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关于 本 书 


由 于 对 消毒 副 产 物 
影响 健康 和 环境 的 认识 
逐渐 增强 ， 人 们 对 紫外 
光 应 用 于 水 处 理 技术 中 
的 兴趣 也 迅速 提高 。 本 
书 是 第 一 本 详尽 阐述 紧 
外 光 技 术 应 用 于 水 和 废 
水 处 理 的 专著 ， 它 融合 
了 该 技术 应 用 的 基本 物 
理 理 论 、 工 程 学 知识 和 
实践 经 验 。 

本 书 分 析 了 与 此 项 
技术 在 水 和 废水 处 理应 
用 中 相关 的 关注 点 ， 是 
目前 仅 有 的 对 紫外 光 水 
处 理 技术 的 基本 概念 、 
设计 建议 、 效 果 评 价 和 
应 用 前 景 进行 详尽 论述 
的 专著 。 研 究 水 和 废水 
处 理 的 专业 人 士 、 水 三 
员工 、 政 策 制 定 者 、 化 
学 工作 者 ， 都 可 以 把 这 
本 书 当 作 学 习 此 项 新 兴 
的 、 前 景 良好 的 技术 的 
必需 且 唯 一 的 参考 书 。 
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本 书 将 紫外 光 水 处 理 技术 的 基本 理论 与 应 用 实践 融 于 一 体 ， 首 先 详尽 
地 介绍 了 各 种 可 用 的 紫外 灯 及 其 1 性 能 ， 为 紫外 灯 的 合理 选择 提供 了 理论 指 
导 ; 接着 叙述 了 饮用 水 紫外 光 杀 菌 作用 、 影 响 因素 以 及 紫外 光 消 毒 单元 的 
设计 和 工程 实例 ; 然后 ， 进 一 步 介 绍 了 基于 紫外 灯 的 高 级 氧化 过 程 ， 包 括 
紫外 光 和 过 氧化 气 联 合 、 紫 外 光 和 身 氧 联合 的 过 程 ， 最 后 总 结 了 紫外 光 在 
废水 消毒 中 的 应 用 ， 包 括 相 关 的 法 规 、 紫 外 光 剂 量 、 灯 的 选择 以 及 可 能 出 
a 本 书 结构 简明 、 层 次 清楚 、 篇 幅 不 BAT BEE 
的 理论 性 和 科学 性 的 叙述 ， a 实用 性 强 。 

本 书 可 作为 高 等 院 校 和 科研 院 所 给 排水 、 环 境 、 化 、 化 学 oe 
ARE, MRE BON IEA ECE RIE SS ] 书 ， 还 可 供 环保 、 
水 务 等 行业 的 科技 工作 者 、 操 作 人 员 参 考 。 
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近年 来 ， 紫 外 光 消 毒 以 及 基于 紫外 光 的 高 级 氧化 水 处 理 技术 的 研究 与 应 用 越 
来 越 广泛 。 对 于 刚 接触 这 项 技术 的 研究 者 和 操作 人 员 来 说 ， 迫 切 需 要 一 本 入 门 
书 ， 能 简明 、 撮 要 地 介绍 该 项 技术 的 基本 原理 与 应 用 实践 。 同 时 ， 译 者 认为 ， 掌 
握 一 些 紫 外 灯 、 紫 外 光 水 处 理应 用 的 知识 对 于 研究 开发 新 型 的 紫外 光 技 术 与 相关 
材料 也 会 有 所 帮助 。 

本 译作 是 本 人 几 年 前 学 习 这 方面 知识 时 的 产物 ， 翻 译 后 曾经 提供 给 有 关 人 员 
参考 ， 得 到 了 他 们 的 鼓励 。 这 次 经 机 械 工业 出 版 社 与 CRC 出 版 社 联 系 ， 得 到 翻 
译 与 出 版 许可 ， 得 以 正式 出 版 ， 在 此 感谢 顾 谦 编 辑 的 支持 和 帮助 。 原 书 出 版 虽 已 
有 数 年 ， 但 仍然 觉得 这 是 一 本 好 书 。 本 书 篇 幅 不 长 ， 却 融合 了 紫外 光 技 术 的 理论 
知识 与 应 用 实践 ， 详 尽 介 绍 了 各 种 可 用 的 紫外 灯 及 其 性 能 、 紫 外 光 在 饮用 水 和 废 
水 消毒 中 的 应 用 技术 。 相 信 本 书 的 出 版 ， 对 于 紫外 光 水 处 理 技术 的 研究 与 应 用 会 
有 和 较 大 的 推动 作用 。 

由 于 本 人 的 知识 水 平 与 精力 有 限 ， 书 中 可 能 存在 芍 漏 和 不 足 之 处 ， 还 望 读者 
批评 指正 。 







































































关于 紫外 光 在 水 处 理 、 公 共 卫 生 或 相关 领域 中 的 应 用 ， 只 有 很 少 的 书籍 和 资 
料 有 所 涉及 。 可 以 参考 的 论著 有 :Ellis，1941; Jagger, 1967; Guillerme, 1974; 
Kiefer, 1977; Phillips，1983; Braun，1986。 也 有 一 些 紫 外 光 应 用 于 水 处 理 方 面 
的 综述 ， 如 Gelzhauser, 1985; Masschelein, 1991, 1996, 

另 有 一 些 综 述 性 的 文件 (Jepson; 1973; U.S. Department of Commorce, 
1979; Scheible, 1985; Golzhauser, 1985; Masschelein, 1991, 1996; J. Water 
Supply-AQUA, 1992), 1997 年 水 环境 联合 会 (WEF) 发 布 了 一 份 关于 消毒 的 摘 
要 ， 其 中 对 紫外 光 〈 主 要 应 用 于 废水 处 理 ) AAT SONAR, 

通过 把 动物 感染 程度 当 作 评 估 方 法 进行 实验 ， 结 果 表 明 在 水 处 理 过 程 中 使 用 
紫外 光照 射 能 够 显著 降低 隐 和 孢子 虫 卵 圳 的 生存 活性 。 更 多 的 细节 可 阅读 第 3 章 中 
的 表 9。 这 项 发 现 使 得 紫外 光 技 术 在 饮用 水 处 理 方法 中 占据 了 重要 位 置 。 

1999 年 ， 美 国 环境 保护 局 (EPA) 组 织 了 一 个 研究 饮用 水 紫外 光 消 毒 技术 
的 研讨 会 [U.S. EPA, 1999], 2000 年 12 月 ， 美 国 国 家 水 研究 中 心 (NWRI) 
和 美国 自来水 厂 协会 研究 基金 会 (AWWARF) 联合 发 表 了 饮用 水 和 水 回 用 紫外 
光 消 毒 指南 [NWRI，2000]。 

2001 年 6 月 ,国际 此 外线 协会 (IUVA) 举办 了 第 一 次 紫外 线 技术 国际 会 
议 ， 这 次 会 议 的 论文 集 [IUVA，2001] 中 包含 了 多 篇 有 关 紫 外 光 消 毒 饮 用 水 处 
理 技 术 的 论文 。 此 外 ， 很 多 论文 也 对 紫外 光 消 毒 水 处 理 的 应 用 做 了 描述 。 

本 专著 中 的 讨论 不 仅 涵盖 了 消毒 技术 ， 还 涉及 如 何 消除 难 降解 的 微量 污染 
物 。 当 前 并 没有 一 本 专著 对 紫外 光 水 处 理 技术 的 基本 知识 、 设 计 建 议 、 效 果 评 价 
和 应 用 前 景 进行 详尽 的 论述 。 因 此 ， 本 书 的 目的 是 将 紫外 光 水 处 理 技术 的 基本 知 
识 和 运行 问题 统一 起 来 。 

对 于 一 些 从 事 本 领域 工作 的 读者 ， 可 能 某 些 章节 有 点 兄长 和 理论 化 。 在 这 种 
情况 下 ， 可 以 查阅 本 书 附录 。 我 们 的 目的 还 有 对 这 项 有 趣 的 技术 应 用 的 基本 原理 
进行 具体 说 明 ， 人 毕竟 这 项 技术 在 水 处 理应 用 中 仍 被 认为 经 验 不 足 。 
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第 1 章 概 述 


虽然 应 用 紫外 光 处 理 饮 用 水 的 方法 已 经 成 功 的 获得 应 用 ， 但 是 其 更 广泛 应 用 
的 关键 问题 仍 被 时 常 提 及 ， 主 要 有 : 

1) 缺乏 明确 确定 的 和 普遍 接受 的 设计 准则 ; 

2) 在 处 理 后 水 中 没有 永久 的 活性 剩余 试剂 ; 

3) 怀疑 可 能 形成 光化学 副 产 物 ; 

4) 受 辐射 生物 可 能 通过 修复 机 理 复 活 一 再 生 ; 

5) 需要 可 操作 的 控制 技术 永久 可 靠 。 

本 书 的 目的 是 分 析 这 些 关 注 点 ， 并 给 出 目前 可 应 用 于 水 处 理 的 紫外 光 技 术 的 
广泛 信息 (集合 基础 知识 和 应 用 信息 ) ， 这 些 技 术 包 括 : 

1) 可 得 到 的 灯 技术 、 评 价 标准 和 灯 的 选择 ; 

2) 可 应 用 的 基本 原理 ; 

3) 消毒 的 性 能 标准 ; 

4) 设计 标准 和 方法 ; 

5) 紫外 光 + 氧化 剂 协同 使 用 的 展望 ; 

6) 这 一 技术 的 功能 要 求 和 潜在 的 优点 与 不 足 。 


1.1 历史 : 紫外 光 在 饮用 水 处 理 中 的 应 用 


紫外 光 辐 射 可 用 于 改善 饮用 水 水 质 ， 目 前 消毒 是 紫外 光 辐 射 在 水 处 理 中 的 主 
要 使 用 目的 。 这 一 技术 在 20 世纪 初 由 饮用 水 公司 引入 。 

太阳 光 辐 射 能 量 的 杀菌 作用 最 先 被 Downes 和 Blunt [1877] 报道 。 然 而 ， 太 
阳光 中 到 达 地 球 表面 的 紫外 光 部 分 仅 限 于 290nm 以 上 的 波段 。 被 称 作 “ 阴 天 
Boston 太阳 光 ” (Boston sunlight on a cloudy day) 的 总 强度 为 340W/m?。 不 过 有 瞬 
时 辆 射 取决 于 太阳 高 度 ， 相 差 2 ~ 100 倍 。 在 纬度 30°, ， 高 山地 区 总 强度 大 约 比 
海平 面 的 高 50% [Kiefer，1977]。 此 外 ， 到 达 地 球 表面 总 太阳 光 强 度 只 有 不 到 
10% 是 紫外 光 ， 这 一 比例 对 于 水 消毒 的 活性 有 限 。 所 以 ， 紫 外 光 消 毒 本 质 上 是 用 
于 水 处 理 的 技术 过 程 。 

第 一 个 大 规模 的 紫外 光 应 用 是 1906 ~ 1909 年 在 法 国 Marseille 的 200m°/d 的 
饮用 水 处 理 [ Anon. , 1910; Clemence，1911] ， 之 后 是 法 国 Rouen 城市 的 地 下 水 
紫外 沧 处 理 ， 然 而 出 现 了 大 量 对 比 紫外 光 处 理 和 过 滤 的 讨论 和 辩论 [Anon. , 



























































2 紫外 光 在 水 和 废水 处 理 中 的 应 用 





1911] 。 在 第 一 次 世界 大 战 期 间 ， 紫 外 光 在 水 卫生 方面 的 应 用 被 延迟 。 

美国 第 一 个 完全 规模 的 紫外 光 应 用 在 1916 年 ， 为 肯塔基 州 的 Henderson 的 
12000 名 居民 服务 [ Smith，1917] ， 其 他 应 用 出 现在 俄亥俄 州 的 Berea [1923], 
堪 陕 斯 州 的 Horton [1923] 和 俄亥俄 州 的 Perrysburg [1928], AIMEE EN 
应 用 可 以 参看 早期 的 出 版 物 [Walden 和 Powell, 1911; von Recklinghausen, 
1914; Spencer, 1917; Fair, 1920; Perkins 和 Welch, 1930], 

所 有 这 些 应 用 在 20 世纪 30 年 代 后 期 被 搁置 。 不 清楚 确切 原因 ， 但 估计 主要 
原因 是 费用 、 设 备 维护 及 灯 的 老化 〈 这 在 当时 未 进行 充分 评估 ) 。 和 氧 消 毒 由 于 易 
于 操作 和 更 低 的 价格 在 当时 更 受 偏爱 。 在 20 世纪 50 年 代 ， 紫 外 光 技 术 又 得 到 了 
RE, Kawabata 和 Harada [1959] 报道 了 必需 的 消毒 剂量 。 

目前 ， 欧 洲 有 3000 多 个 饮用 水 设施 使 用 基于 紫外 光 辐 射 的 消毒 。 在 比利时 ， 
第 一 个 实际 规模 的 应 用 于 1957 年 和 1958 年 安装 在 Spontin 的 一 个 叫 Sovet 的 村 
庄 ， 至 今 仍 在 运转 ( 见 第 3 章 )。 新 的 应 用 和 技术 仍 在 持续 不 断 地 检验 和 发 展 ， 
欧洲 的 应 用 主要 集中 在 饮用 水 或 清洁 水 系统 ， 包 括 制 药 和 医药 行业 的 超 纯 水 ; 与 
美国 和 加 拿 大 相反 ， 其 在 废水 中 的 应 用 还 很 少 ， 不 过 正在 进行 变革 。 

至 于 饮用 水 ， 到 1980 年 在 美国 应 用 紫外 光 的 信息 还 是 奇闻 [ Malley, 
1999 ] 。 美 国 环境 保护 署 1999 年 地 表 水 处 理 法 规 (SWTR) 尚未 指出 紫外 光 是 杀 
灭 兰 伯 氏 贾 第 虫 的 最 佳 可 用 技术 ， 然 而 提出 的 地 下 水 消毒 法 规 ( GWDR ) 
[ U. S. EPA, 2000] 包括 了 紫外 光 作为 可 能 的 技术 。 

A 1990 年 开始 ， 美 国 水 工业 联合 会 (AWWA) 和 AWWA 研究 基金 〈(AW- 
WARF) 联合 开展 了 研究 工作 。 于 1998 年 ,已 经 证 明 紫 外 光 是 杀 灭 隐 和 孢子 虫 的 
合适 方法 。 

在 1986 年 和 1996 年 ， 国际 自 氧 联合 会 欧洲 委员 会 组 织 了 利用 臭氧 、 紫 外 光 
以 及 臭氧 和 紫外 光 联 合用 于 水 卫生 的 会 议 [ Masschelein，1986，1996 ] 。 同 样 的 
议题 也 列 在 了 2000 年 IOA 的 柏林 会 议 中 。 目 前 ， 这 些 技 术 的 应 用 处 于 主要 发 展 
期 ， 可 能 更 多 的 是 在 废水 处 理 领 域 ， 而 不 是 直接 在 饮用 水 领域 , 虽然 直接 处 理 源 
水 变 得 十 分 有 了 吸引 力 。 

臭氧 一 紫外 光 发 展 后 ， 人 们 正在 紫外 光一 过 氧化 氢 和 催化 剂 一 紫外 光 领域 积 
极 开展 研究 。 虽 然 这 些 新 技术 仍 局 限于 饮用 水 ， 但 是 其 发 展 领 域 包括 去 除 难 降解 
的 微量 污染 物 〈 如 杀 草 剂 、 有 机 氧化 合 物 和 多 环 芳 烃 ) 、 消 毒 和 减少 形成 消毒 好 
产物 。 


1.2 标准 和 法 规 现 状 


只 有 有 限 数 量 的 正式 法 规 涉 及 应 用 紫外 光 进 行 饮 用 水 处 理 。 目 前 ， 在 欧洲 ， 



































只 有 奥地利 正式 要 求 公 共 供 水 消毒 要 进行 450J/m? 的 UV-C 辐射 [ Austria Ön- 
orm, 2001 | 。 

在 德国 ， 德 国 水 处 理 制 造 者 联合 会 (FIGAWA ) 发 布 了 建议 [ FIGAWA, 
1987] 。 除 了 技术 描述 外 ， 这 些 指南 同时 建议 合适 的 最 低 紫 外 光 剂 量 为 250 J/ 

荷兰 一 个 组 织 (BY DVGW) 也 发 布 了 建议 [Arbeitsblatt W 29-4-1997] ， 制 
定 了 技术 指南 ， 特 别 是 监测 ， 规 定 了 最 低 剂量 400 J/m*, DVGW 和 德国 标准 人 研 
究 所 (DIN) 正在 做 进一步 的 工作 ， 德 国 的 标准 可 能 符合 奥地利 的 要 求 。 

目前 尚 没 有 关于 紫外 光 水 处 理 的 DIN 标准 。 一 般 的 光化学 目的 ， 可 参照 
DIN-5031-10-1996. Strahlung sphysik im optischen Bereich und Lichttechnik。 其 他 
国家 推荐 的 最 低 剂量 要 求 是 : 挪威 160J/m ; 法 国 250J/m ; 荷兰 的 KIWA 也 推 
荐 250J/m 作为 最 低 剂量 。 

目前 欧洲 标准 委员 会 (CEN) 尚 没有 开展 紫外 光 饮 用 水 处 理 的 标准 制定 工 
作 ， 然 而 不 同 国家 组 织 正 在 开展 评估 (例如 德国 DVYGW)。 美 国 的 一 般 推荐 值 是 
240 J/m”[ Huff，1965 ] 。 大 多 数 欧洲 国家 (包括 比利时 ) 把 这 一 值 作为 建议 值 。 

对 于 船上 饮用 水 的 紫外 光 消 毒 也 制定 了 相似 的 要 求 。1966 年 美国 卫生 、 教 
育 和 社会 福利 部 (DHEW) (目前 为 卫生 和 人 类 服务 部 ) 提出 了 最 低 指南 值 为 
160 J/m 。 在 消毒 池 的 所 有 点 (也 可 参见 UKRegulatlon 29 (6) [1973] 和 Ger- 
many [1973] Vol.2, Kap.4 [1973] ) ， 该 应 用 假定 是 对 清水 消毒 ， 已 经 过 了 浊 
度 和 色 度 处 理 。 

美国 国家 卫生 基金 (NSF) 、 美 国 国家 标准 研究 所 (ANSI) 和 NSF 标准 55 
-1991 定义 了 两 个 准则 : 

1) 使 用 点 一 一 380 J/m 的 剂量 对 于 病毒 和 细菌 消毒 是 安全 的 ， 病 毒 去 除 达 
到 4 个 对 数 [标准 同时 要 求 反 应 硕 对 有 挑战 性 的 细菌 有 效 如 酿酒 酵母 (Saccharo- 
myces cerevisiae) 或 枯草 芽 胞 杆菌 (Bacillus subtilis) | 。 

2) 进入 点 一 一 城市 处 理 和 消毒 过 的 水 要 求 用 160J/m 的 剂量 进行 补充 消 
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美国 环境 保护 署 要 求 210J/m 和 360 J/m 的 紫外 光 剂 量 以 使 得 肝病 毒 A 
(HAV) 削减 2 个 和 3 个 对 数 。 美 国 大 多 数 州 要 求 符 合 前 面 提 到 的 ANSI 和 NSF 
标准 要 求 。 例 外 的 是 新 泽 西 州 、 宾 力 法 尼 亚 州 、 犹 他 州 ， 它 们 规定 160JAm? 的 剂 
量 。 有 时 要 求 紫外 光 消 毒 前 要 进行 过 滤 。AWWA 建议 小 型 的 市 政 系统 采用 400J/ 
m 的 剂量 直接 使 用 紫外 光 。 

欧盟 指导 (The Council Directive) 91/271/ 欧 洲 经 济 共同 体 (EEC) 没有 清 
楚 地 要 求 紫外 光 为 处 理 的 一 部 分 ， 当 地 政府 可 以 根据 水 的 当地 回 用 制定 要 求 。 
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1.3 紫外 光 的 定义 : 范围 和 天 然 来 源 


1.3.1 紫外 光 的 定义 

紫外 光 是 电磁 波 的 一 部 分 。 历 史上 ， 光 的 本 质 是 大 量 讨论 的 主题 。 牛 顿 
(1642—1727 年 ) 提出 了 光 的 微粒 说 ， 而 惠 更 斯 (1629 一 1695 年 ) 提出 了 波动 
理论 。 概 念 的 不 同 导致 了 19 世纪 大 量 的 分 析 。 波 动 理论 被 麦克 斯 书 (1831 一 
1879 F) 的 概念 支持 ， 后 者 发 展 了 光 的 电磁 理论 ， 表 明光 是 由 电子 和 磁场 矢量 
组 成 的 ， 相 互 垂 直 。 

当 普 朗 克 (1858—1947 年 ) 于 1900 年 将 光子 与 光波 有 关 的 概念 相关 及 定 
伦 后 ， 整 个 讨论 西 上 了 休止 符 ， 皇 顿 中 经 表明 白光 可 以 被 楼 镁 分 解 为 可 见 的 组 分 
颜色 ， 但 是 电磁 波 的 可 见 部 分 只 是 很 小 的 一 部 分 〈 见 图 1) 。 
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图 1 电磁 波 的 范围 


1801 4F, Ritter 利用 太阳 光 与 过 滤器 混合 以 消除 可 见 光 组 分 (也 包括 红外 光 
和 更 高 波段 ) 的 实验 表明 ， 还 原 银 可 以 通过 用 比 电磁 光谱 可 见 光 部 分 更 短 的 不 
可 见 光 辐 射 氧化 银 得 到 。 混 合 的 一 个 方法 是 Wood BU, 这 是 一 种 含 镍 和 钴 氧化 
物 的 玻璃 ， 对 可 见 光 不 透明 ， 但 能 透 过 部 分 紫外 线 ， 这 部 分 称 做 UV-A (ILEI 
1) 。 














1804 年 ，Young 建立 了 不 可 见 光 的 干涉 原理 ， 用 浸渍 氧化 银 的 纸 检测 。 紫 外 
光 和 可 见 光 的 相似 本 质 (牛顿 干涉 ) 因此 建立 。 这 同时 提供 了 表征 波长 的 早期 
方法 。 
1.3.2 紫外 光 的 范围 

紫外 光 的 电磁 辐射 范围 为 10 ~400nm， 分 成 几 个 区 域 。 不 可 见 紫外 光 范 围 的 
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建立 是 从 小 于 400nm 开始 的 ， 作 为 第 一 阶段 的 证 据 ， 直 到 320nm， 因 为 没有 光 
学 玻璃 能 透 过 更 低 波长 的 光子 。 

1862 年 ，Stokes 能 够 用 石英 将 对 紫外 光 的 觉察 延伸 到 183nm。 从 这 个 波长 往 
下 ,已 知 氧气 和 氮气 会 吸收 光 。 然 而 ，Schumann 使 用 气 光 学 和 将 光谱 仪 放 置 在 
真空 中 将 观察 范围 延伸 到 120nm。20 世纪 初 ，Lyman (1906, 1916, Gladstone 5| 
FA, 1955, p.39) 使 用 光栅 分 析 太 阳光 谱 到 5. Inm。 

以 下 的 分 类 或 多 或 少 是 经 验 性 的 ， 但 是 结合 了 历史 上 发 现 的 不 同 紫 外 光 范 
围 ， 分 别 具 有 不 同 的 化 学 和 生理 效应 . 




















类 型 范围 /nm 描述 

UV-A 315 ~400 300 ~400nm 范围 ， 有 时 也 称 作 近 紫 外 光 
UV-B 280 ~315 有 时 称 作 中 紫外 光 

UV-C 200 ~ 280 这 一 范围 在 水 消毒 中 将 被 更 详细 地 考虑 














200 ~ 300nm 的 光 也 称 作 远 紫外 光 ，185 ~ 200nm 是 没有 类 似 的 以 人 名 定义 
的 ， 在 真空 紫外 光 区 域 ， 一 些 区 域 按照 其 发 现 者 命名 ， 即 

1) Schumann Xk; 120 ~185nm; 

2) Lyman 区 域 : 50 ~120nm; 

3) Millikan 区 域 . 10 ~50nm, 

10nm AF, X 射线 区 域 开 始 ， 而 在 更 低 波 长 (0. lnm 以 下 ) ， 则 y 射线 区 
域 开始 。 

整个 紫外 光波 长 区 域 称 作 光 化 学 波 (actinic waves ) ， 也 称 作 化 学 波 ( chemi- 
cal waves) ， 对 应 于 更 高 频率 的 热 波 (thermic waves) 。 光 化 学 波 涉及 能 够 直接 促 
使 辐射 分 子 发 生化 学 变化 的 能 量 (活化 、 离 子 化 、 分 解 等 ) ， 以 及 能 相应 地 促进 
体系 的 生物 变化 。 

过 去 主要 的 紫外 光源 是 太阳 能 ， 需 要 考虑 的 实际 限制 是 其 波长 最 小 到 
295nm， 因 为 大 气 过 泪 了 更 低 的 波长 。 使 皮肤 着 色 ORRE) 具有 最 大 作用 的 是 
360nm 左右 的 光波 。 皮 上 肤 红斑 效应 最 大 的 紫外 光 在 300nm 左右 ， 第 二 大 的 是 
250nm 左右 ( 见 图 2)。 

身体 的 不 同 部 分 暴露 时 具有 不 同 的 敏感 性 ， 但 是 最 大 效应 总 是 遵循 相同 的 模 
式 。 红 斑 是 潜在 的 疾病 因素 ， 紫 外 光 下 工作 的 人 员 应 有 合适 的 防护 措施 ， 如 眼镜 
和 玻璃 保护 。 

1.3.3 水 的 紫外 光 消 毒 

水 的 紫外 光 消 毒 主要 用 UV-C 波段 ， 所 以 兴学 设备 需要 尽 可 能 透明 。 石 英 仍 
然 是 最 好 的 选择 。 人 们 对 UV-B 的 兴趣 正在 上 升 ， 因 为 其 可 以 光 解 蛋白 质 和 其 他 
细胞 物质 ( 详 见 第 3 章 表 7 和 第 4 章 ) 。 























6 ”紫外 光 在 水 和 废水 处 理 中 的 应 用 





120 








100 





ao 
© 





60 





40 


相对 效应 (300nm 时 为 %) 


20 

















240 250 260 270 280 290 300 310 320 





图 2 1939 年 国际 照明 委员 会 (Commission Internationale de l'Eclairage ) 
定义 的 标准 红斑 曲线 











1.4 太阳 辐射 能 


在 很 长 一 段 时 间 里 ， 太 阳 辐 射 能 是 唯一 知道 的 地 球 上 紫外 光 的 来 源 。 根 据 黑 
体 理论 紫外 光 的 热 发 射 如 图 3 所 示 。 
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图 3 根据 黑体 理论 紫外 光 (200 ~400nm) 的 热 发 射 





第 1 章 概 述 7 





将 此 假设 应 用 于 太阳 系 ， 辐 射 功率 大 约 是 4. 1023kW， 相 应 的 黑体 温度 约 为 
5870K。 在 这 样 的 条 件 下 ( 见 图 4)， 部 分 太阳 辐射 在 紫外 光 区 域 。 地 球 所 接收 
到 的 辐射 能 估计 为 1400J/m*s， 太 阳 常 数 为 1374Wm”。 大 多 数 发 射 的 是 紫外 光 
(KAA 98% ) ， 但 是 只 有 一 小 部 分 发 射 的 紫外 光 被 地 球 接收 到 。 

















0.25 
0.20 

一 大 气 层 太阳 辐 照度 
0.15 H 海平 面 辐 照 度 曲线 


5000K 时 的 黑体 辐射 


W cm~? um! 








0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 14 16 18 20 2.2 24 26 2.8 3.0 3.2 


A/nm 


图 4 根据 黑体 理论 的 热 发 射 曲线 





有 两 个 基本 机 理 出 现 : 散射 和 吸收 。 瑞 利 散射 更 多 地 关注 短波 ， 因 为 它 与 
入 一 成 正 比 。 氮 气 和 氧气 吸收 去 除了 全 部 真空 紫外 光 。 和 氧气 吸收 波长 为 200nm 以 
下 的 光 时 产生 臭氧 ， 而 臭氧 本 身 吸收 220 ~ 300nm 的 紫外 光 时 光 分 解 。 结 果 ， 
UV-A 和 一 小 部 分 UV-B 构成 到 达 地 表 的 紫外 光 。 生 氧 吸收 紫外 光 在 水 卫生 中 的 
应 用 将 在 第 4 章 中 进一步 讨论 。 
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2.1 简介 


光 可 以 这 样 产生 : 将 电子 激发 到 元 素 的 高 轨道 态 ， 激 发 物 返回 到 低能 态 的 过 
程 中 伴随 着 光 的 发 射 ， 这 一 过 程 如 图 5 所 示 。 





Sa hy 
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\\ 
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ati) 


| FEES 


图 5 物质 的 辐射 发 射 


定量 地 可 以 表示 为 A - Ey = 和 2， 即 得 到 的 光 的 波长 取决 于 激发 态 和 返回 态 
之 间 的 能 量 差 。 

物质 的 热 激发 提供 了 产生 光 的 一 种 方法 。 根 据 黑体 理论 ， 总 的 发 射 功 率 取决 
于 物质 的 温 E, 定量 地 由 Stefan-Boltzmann 定律 表示 ; P(T) = sT* ,P(T) 是 总 的 辐 





ai 
par 
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HHR (W), Stefan-Boltzmann 常数 s 等 于 5.6703 x10 -Wem 一 。 不 过 得 到 的 发 
射 功率 与 希望 的 波长 有 关 。 黑 体 辐射 不 是 紫外 线 产生 的 主要 技术 来 源 ， 但 是 在 现 
有 灯 中 不 能 完全 忽略 。 


2.2 来 发 射 灯 


求 原子 被 电子 WE) 活化 (或 离 解 ) 至 今 是 最 重要 的 水 消毒 紫外 线 产生 
方法 。 盛 行 的 原因 是 因为 汞 是 最 容易 挥发 的 金属 元 素 ， 它 在 气相 中 的 活化 就 可 以 
在 与 灯 结 构 相 适应 的 温度 下 进行 。 而 且 ， 它 的 离子 化 能 低 ， 使 得 能 产生 雪崩 效 
应 ， 这 是 放电 作用 中 的 链 反应 。 燕 气压 图 如 图 6 所 示 。 




















燕 气压 /mm Hg 
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图 6 紫外 光 产 生 相 关 元 素 和 化 合 物 的 蒸气 压 图 
YE: latm =101. 325kPa, lmmHsg =133. 322Pa。 一 译 者 注 
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图 6 紫外 光 产 生 相 关 元 素 和 化 合 物 的 蒸气 压 图 (2) 
YE: latm =101. 325kPa, lmmHsg =133. 322Pa。 一 译 者 注 














与 电子 碰撞 产生 活化 一 离子 化 ， 然 后 回 到 低能 态 (如 基态 ) 是 产生 光 的 原 
oH ( 见 图 5)。 

至 于 来 的 能 量 图 或 Grothian 图 ， 如 图 7 所 示 。 作 为 第 一 个 结论 ， 从 能 发 射 紫 
外 光 的 离子 化 或 活化 亚 稳 态 可 以 回 到 一 系列 水 平 。 


电离 电势 /eV 





1 1 1 3 3 3 3 3 3 3 
S, P D. S P. P P, D D D 
10.5 | 离子 化 0 1 2 1 2 1 0 3 2 1 
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图 7 来 原子 的 Grothian 图 
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天 然 的 来 由 5 个 同位 素 组 成 ， 其 重量 比例 几乎 相同 。 所 以 会 存在 小 的 线 发 射 
差别 ， 尤 其 是 在 高 蒸气 压 时 ， 得 到 波段 光谱 而 不 是 线 发 射 。 
2.2.1 过 滤 气 体 的 作用 : 彭 宁 混合 

最 常用 的 过 滤 气 体 是 氯气 ， 随 后 是 其 他 惰性 气体 。 这 些 气 体 具 有 完整 的 外 层 
电子 轨道 和 高 离子 化 能 ， 见 表 1。 


























表 1 惰性 气体 与 汞 的 离子 化 能 (单位 : eV) 
元 OR | 离子 化 能 最 低 激发 态 能 元 ZR | 离子 化 能 最 低 激发 态 能 
KR 10. 4 4.77 氧气 15.8 11.6 
wA 12.1 8. 32 氛 气 21.6 16.6 
氮气 14.0 9.91 AT 24.6 19. 8 
在 大 多 数 技术 中 ， 毛 气 作为 过 滤 气 体 。 毛 气 的 离子 化 能 是 15. 8eV， 但 是 最 











低 活化 亚 稳 态 是 11. 6eV。 亚 稳 态 的 能 量 会 通过 碰撞 损失 。 如 果 它 与 来 原子 碰撞 ， 
后 者 的 离子 化 就 会 发 生 ， 随 后 就 发 出 光线 。 当 亚 稳 态 的 能 量 高 于 未 的 离子 化 能 
时 ， 就 组 成 一 个 彭 宁 混 合 物 (这 是 以 发 现 此 效应 的 荷兰 物理 学 家 Frans Michel 
Penning 而 命名 的 ) PU, BRAMAN WER, MA, AA, AA, 但 不 能 是 
SUA A o 

填充 气体 的 主要 作用 不 仅 是 促 发 放电 ,而且 也 推动 来 活化 一 离子 化 的 开始 。 
过 滤 气 体 常常 超过 气态 来 ， 不 过 ， 如 果 富 余 太 多 ， 电 子 能 量 可 能 通过 与 过 滤 气 体 
原子 的 弹性 碰撞 而 损失 ， 从 而 减少 发 射 功率 ， 而 使 热 损 失 增加 。 


2.3 目前 的 商业 化 灯 技术 
































2.3.1 低压 汞 灯 技 术 

未 灯 在 不 同 的 汞 蒸气 压力 下 工作 。 低 压 示 灯 产 生 的 紫外 线 一 般 是 在 总 气体 压 
FA 10° ~10°Pa (0.001 ~0.0lmbar2 ) 的 条 件 下 ， 载 气 过 剩 的 比例 是 10 ~ 100。 
FEAR FRET A, WERE FE TER POE AE PRE. 
2.3.2 中 压 汞 灯 技 术 

中 压 汞 灯 在 总 气体 压力 为 10 ~30MPa (1 ~3bar) FIVE, a, EPER 
灯 中 ， 正 和 常 的 操作 条 件 下 没有 液态 求 存在 。 

两 种 灯 均 建立 在 等 离子 体 发 射 基 础 上 , 灯 内 温度 为 5000 ~7000K。 在 低压 技术 
中 ,电子 温度 必须 很 高 ,而 在 中 压 技 术 中 ,电子 和 原子 离子 温度 达到 平衡 ( 见 图 8)。 
根据 气体 混合 物 的 准确 组 成 微量 元 素 的 存在 和 电 输 入 参数 ,中 压条 灯 在 紫外 光 区 域 











© 1lbar=105Pa，lmbar =100Pa。 一 译 者 注 
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的 发 射 可 以 调节 为 宽 波 段 发 射 或 多 波段 发 射 (更 多 细节 见 2.4.2.3 节 )。 
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图 8 冬 放 电灯 中 等 离子 区 温度 (7, 和 7, 分 别 为 电子 和 气相 的 温度 ) 


2.3.3 BERK 
HJER ÆKA E p HRD, CLT FEAR S 10°Pa (10atm) FE 
作 ， 发 射出 连续 光谱 ， 不 太 适 合 专门 的 应 用 ， 如 水 消毒 或 具体 的 光化学 反应 。 


2.4 可 得 到 的 灯 技 术 


本 节 将 专门 介绍 低压 和 中 压 来 条， 然后 介绍 专门 的 灯 技 术 。 内 光 输 出 灯 和 激 
发 灯 是 有 趣 的 发 现 ， 但 是 在 大 规模 水 处 理 方面 还 没有 找到 显著 的 应 用 。 

注意 ， 文 献 中 关于 紫外 灯 的 压力 定义 有 一 些 混淆 。 在 光化学 应 用 中 ,水 处 理 
也 属于 的 领域 ,分 类 是 低压 、 中 压 和 高 压 。 当 关注 辐射 时 ， 有 低压 、 高 压 以 及 不 
太 称 呼 的 超 高 压 。 这 就 是 为 什么 在 水 处 理 实际 应 用 领域 ,中 压 和 高 压 来 灯 对 应 相 
同 的 概念 。 
2.4.1 低压 汞 灯 技 术 
2.4.1.1 基本 原理 

在 低压 汞 灯 技 术 中 ， 灯 内 和 的 偏 压 大 约 为 1Pa (10° atm) ， 这 对 应 于 灯 壁 最 
佳 温 度 40C 时 的 液 汞 蒸气 压 。 表 示 产 生 过 程 的 最 简单 方法 是 认为 非 弹 性 碰撞 时 
电子 动能 转移 给 来 原子 而 使 得 来 离子 化 ， 即 

Hg +e =2e + Hg* 
HWE, FAP ACR He BITE EOP CH Tt aE, Am, FF 
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复合 也 同时 出 现 ， 从 而 重新 合成 原子 来 。 整 个 离子 化 过 程 包 括 一 系列 步骤 ， 
过 滤 气 体 的 彭 宁 效应 是 非常 重要 的 ， 特 别 是 在 灯 开 始 或 点 燃 阶段 。 
e+Ar=Ar (+e) 
Ar (+e) +Hg=Hg* +e+Ar 
在 放电 的 一 个 永久 区 域 ， 低 压 汞 灯 等 离子 体 没 有 足够 的 能 量 在 一 步 内 驱动 直 
接 离子 化 ， 所 以 需要 几 个 碰撞 以 形成 中 间 激 发 来 原子 ， 即 
e+Hg=Hsg (e) 
Hg” (e) +e=2e+Hg’ 
一 个 光子 发 射 的 反应 对 应 于 : 
Hg”( 激 发 态 ) 一 Hg (基态 ) + hy 





离子 
其 中 


或 
Hg”( 激 发 态 ) 一 Hg (KURA) +hv 

可 允许 量子 是 那些 在 未 的 Grothian 图 中 表明 的 ( 见 图 7)。 激 发 电子 状态 的 
原子 发 射 光 子 是 可 逆 的 ， 这 意味 着 在 逃离 包含 在 灯 套 内 的 等 离子 体 前 ， 发 出 的 光 
子 可 能 被 另 一 个 未 原子 重新 吸收 。 这 个 现象 成 为 自 吸 收 ， 而 且 当 气相 中 离子 浓度 
提高 和 光子 途径 变 长 (更 大 的 灯 直 径 ) 时 这 会 变 得 更 重要 。 对 于 孙 灯 ， 自 吸收 
对 于 185nm 和 253. 7nm 光 是 最 重要 的 。 总 的 来 说 ， 发 射 一 吸收 可 逆 性 在 低压 冬 
灯 技 术 中 转换 ， 近 灯 壁 处 的 发 射 速率 较 等 离子 体内 部 高 。 

低压 汞 灯 常 常 是 圆柱 形 的 〈 除 了 平板 灯 技 术 ， 见 2.5.1 节 )， 灯 直径 在 0.4 
~0.9cm 之 间 ， 长 度 为 10 ~ 160cm。 沿 着 管状 放电 灯 的 长 度 电场 是 不 均匀 的 ， 可 
以 划分 为 几 个 区 ( 见 图 9)。 





















阴极 下 降 





图 9 管状 放电 灯 中 的 放电 区 


xX 
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除了 在 阴极 发 射 强度 的 下 降 ， 在 阴极 一 边 ， 有 一 段 大 约 1em 长 的 法 拉 第 暗 
区 。 在 稳定 a a get 
着 短 的 灯 的 有 用 发 射 长 度 的 比例 小 于 长 的 灯 。 考 虑 到 这 个 现象 ， 制 造 者 制造 了 U 
形 和 其 他 弯曲 的 条 (ILE 10 的 例子 ) ， 以 满足 需要 短 的 低压 未 灯 时 的 几何 条 件 。 





最 大 











11055 
































图 10 Usb RAS HAST (给 出 的 典型 尺寸 为 mm， 与 制造 商 有 关 ) 








2.4.1.2 供电 系统 

实际 上 ， 低压 来 灯 是 由 交流 电源 供电 的 ， 阴 极 和 阳极 不 断 变 换 ， 包 括 法 拉 第 
暗 区 。 此 外 ， 离 子 化 产生 的 电子 一 离子 对 的 寿命 大 约 为 1ms。 然 而 ， 随 着 电压 降 
低 ， 电 子 在 微 秒 内 损失 其 动能 。 由 于 灯 是 在 中 频 下 工作 ,在 电流 半 周 期 转换 点 ， 
BEM SBS ETA AFERI ALAA CY 

FEL at ES FT LA ES BA AAA, WBA, RE PI, m 
BE TE BS Fake che BS REE SK, SNL NG Ori aaa a 
2kV) ， 这 不 是 由 干线 直接 供给 的 。 冷 阴极 类 型 在 水 处 理 中 较 少 应 

热 阴 极 类 型 是 基于 电子 从 结构 电极 系统 发 射 热 离子 ， eee 
覆 碱 土 氧化 物 ( 即 CaO, BaO 或 Sr0 ) 。 加 热 时 ， 氧 化 物 涂 层 建立 一 层 金属 〈 如 
钢 ) ， 到 达 800°C 时 足够 的 电子 放电 开始 发 射 。 在 正常 的 工作 区 间 ， 电 极 的 温度 
达到 2000°C 。 热 阴极 灯 在 低 电 压 范 围 〈 例 如 欧洲 主干 线 220V) 工作 。 阴 极 可 以 
通过 类 似 于 奕 光 灯 的 方式 达到 需要 的 放电 温度 。 热 阴极 灯 类 型 的 典型 供电 方式 如 
图 11 所 示 。 
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D: 镇 流 器 
L: 灯 


Q. : Q nee 
ie St 启动 器 




















图 11 低压 录 灯 典型 的 电 输 入 方式 





2.4.1.3 影响 发 射 强度 的 因素 
2.4.1.3.1 电压 















































干线 供电 电压 的 变化 对 低压 来 灯 的 紫外 光 输 出 效率 有 直接 的 影响 ( 见 图 
12), 
p 
110 Le 
ca © 
a ee 7 
EN We 
R we 
E 90 
ğ F 
80 人 
Z 
90 100 110 
名 义 电压 百分比 (%) 




















图 12 供电 电压 对 紫外 光 输 出 的 影响 
(HHA DARE ARIT , HAR QI PERK) 





2.4.1.3.2 温度 

灯 外 温度 对 输出 效率 有 直接 的 影响 ( 见 图 13) 。 温 度 本 身 只 有 不 太 重 要 的 作 
用 ， 但 是 直接 影响 沿 灯 内 壁 示 蒸气 的 平衡 。 如 果 太 低 ， 冬 蒸气 被 冷却 并 部 分 浓 
缩 ， 以 致 发 射 效 率 降低 。 如 果 太 高 ， 如 果 有 剩余 的 液态 未 则 会 使 来 蔡 气 压 增加 。 





76 RPh AE FOR 7 Rh p 65.170 A 








SR TIT ARON Nic HST, ERRER AIRE KA Pa, 
而 最 佳 温 度 为 40% 左右 。 

图 13 中 曲线 1 是 与 空气 接触 的 条 ， 曲 线 2 是 与 水 接触 的 灯 ， 都 是 在 坐标 中 
所 标明 的 温度 。 它 们 与 空气 和 水 的 热 容 差 别 相 一 致 。 


110 f 





100 f 
90 F 


相对 值 











°C 
图 13 温度 对 典型 低压 杀菌 灯 254nm 辐射 的 影响 








水 处 理 实践 一 个 重要 的 结论 是 灯 必 须 装 在 适应 管内 ， 两 端 开口 空气 能 自由 流 
动 以 组 和 水 的 冷却 作用 ， 这 在 处 理 冷 的 地 下 水 时 更 为 重要 。 温 度 的 影响 可 以 采用 
未 齐 或 与 讽 素 相连 来 缓和 ( 见 平板 灯 钢 掺 杂技 术 和 SbL -A 灯 技 术 )。 
2.4.1.3.3 灯 的 老化 

图 14 给 出 了 低压 汞 灯 老 化 特征 的 典型 例子 。 在 最 初 的 100 ~ 200h 工作 时 间 
内 ， 出 现 发 射 效率 下 降 ， 经 过 这 一 段 时 间 后 ， 发 射 稳定 几 个 月 。 

老化 的 主要 原因 是 灯 壁 材料 的 日 栖 作 用 (现象 是 光学 玻璃 比 石 英 快 ) ; 次 要 
的 原因 是 由 于 从 电极 溅 射 的 氧化 物 沉 积 变 黑 。 在 正常 条 件 下 ， 低 压 未 灯 能 完全 运 
行 至 少 1 年 。 

注意 ， 一 次 启动 一 结束 步 又 导致 的 老化 速率 等 于 低压 未 灯 1h 的 正常 工作 。 

对 于 发 射出 波长 为 185nm AY REIT BEM TE ULB 4 章 。 
2.4.1.4 典型 的 发 射 光 谱 

最 常见 的 低压 未 灯 发 射 光 谱 如 图 15 所 示 。 光 谱 是 线 或 光束 ， 发 射 集 中 于 有 
限 的 确定 的 线 ， 这 样 的 光源 称 作 单 色 光源 。253. 7nm 和 185nm 的 共振 线 至 今 是 
最 重要 的 。300nm 区 间或 更 高 的 线 (如 果 系 蒸气 压力 提高 可 以 稍微 增加 ) 在 水 
处 理 中 可 以 忽略 。253. 7nm 线 代 表 大 约 85% 的 总 紫外 光 发 射 强度 ， 对 于 消毒 是 
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直接 有 用 的 。 


254nm 的 WW1o 值 
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图 14 发 射 效 率 随 灯 的 老化 而 下 降 (在 254nm) 
TE: @ 为 传统 的 低压 汞 杀菌 灯 ;，@@ 为 钢 摊 杂 灯 (1992 年 技术 ) 
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15 ”低压 末 灯 发 射 光谱 (杀菌 灯 ) 
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中 的 应 用 





185nm 线 对 消毒 不 是 直接 有 用 的 ， 最 好 消除 ， 因 为 分 离 





个 分 子 氧 能 最 终 促 


发 与 水 中 有 机 物 的 副 反 应 。 可 以 用 合适 的 灯 材 料 如 光学 玻璃 或 石 身 摊 杂 二 氧化 鲍 


传统 低压 汞 灯 〈 即 根据 Calvert 和 Pitts 的 理论 ，1996 年 称 作 杀菌 灯 ) 的 在 发 
射 区 间 内 ， 与 最 重要 的 234nm 线 (认为 是 100% ) 相对 的 发 射 强度 见 表 2。 
R2 ”低压 汞 灯 的 发 射 强度 























A/nm 发 射 强度 az) A/nm 发 射 强度 (Tnx) 

184.9 8 296.7 0.2 

248.2 0.01 302.2 ~302.8 0. 06 

253.7 (100) 312. 6 ~313.2 0. 6 
265.2 ~265.5 0. 05 334. 1 0. 03 

275.3 0. 03 365. 0 ~ 366. 3 0. 54 

280. 4 0. 02 405. 5 ~ 407. 8 0. 39 

289. 4 0. 04 














2.4.1.5 光化学 产 率 

在 辉 光 区 域 比 电 负荷 (表示 为 W/cm) ， 典 型 的 在 0.4~0.6W (e) /cm。 适 
合用 于 消毒 的 灯 的 放电 长 度 线性 总 紫外 光 输 出 在 0.2 ~0.3W (UV) /em 范围 内 。 

这 表示 紫外 光 效 率 , 一 般 定 义 为 总 紫外 光 输 出 比 功率 输入 ,在 0.25 ~0.45W/ 
cm 之 间 。 能 量 主要 以 热 的 形式 (90% ) 损失 和 以 可 见 光 和 红外 光 发 射 损失 。 

TERR PEE HICH CIT (JILA 16) 需 要 高 的 比 电 负 和 荷 ,高 达 0.85W/cm, 具 有 低 的 
线性 输出 ,在 0.01 ~0. 015W( UV) /em ZE ,紫外 光 效 率 大 约 为 1.5% 。 这 类 紫外 
光源 不 用 于 水 处 理 , 但 是 易于 用 于 实验 室 实 验 [ Masschelein 4 , 1989 ] 。 
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图 16 Philips 辉 光 放 电 隶 条 [4W (e), 6W (e)、8W (e)] 
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对 于 低压 示 灯 ， 发 射 的 紫外 光波 段 中 总 的 UV-C 比例 为 80% ~90% ( 按 总 的 
紫外 光 功 率 计 ) 。 这 些 数据 决定 了 消毒 中 有 用 紫外 光 与 灯 发 射 能 力 的 比例 (也 见 
第 3 章 ) 。 

提高 线性 (UV-C) 输出 是 提高 低压 汞 灯 技 术 的 挑战 ， 这 可 以 在 水 处 理 中 减 
少 灯 的 数量 。 通 过 冷却 灯 的 部 分 ， 可 以 维持 气态 冬 的 低压 ( 即 在 最 佳 40% 的 平 
衡 压 力 ) ， 即 使 在 更 高 的 灯 温 度 和 更 高 的 电流 放电 时 。 

基于 窄 灯 管 的 设计 [ Phillips, 1983, 
p.200] 可 以 减少 自 吸 收 ， 并 用 含 微量 氛 气 
(小 于 1% 总 气体 压力 ) 的 氢气 在 300Pa PEA 
宁 混 合 物 。 气 体 在 电极 后 面 的 冷却 室 冷 却 [Sa- 
doski 和 Roche, 1976 | 。 

在 另 一 个 设计 中 ( 见 图 17)， 紫 外 光 产 率 
通过 制造 长 的 灯 而 提高 ， 即 1 ~ 4m。 灯 管 是 弯 
曲 的 ， 以 减少 处 理 大 水 量 75 ~ 150m? /单元 所 需 
要 的 安装 空间 。 比 电 负荷 在 10 ~ 30W/em 辉 光 
区 间 范 围 内 。 紫 外 效率 范围 是 m = 0.3， 
253. 7nm 大 约 占 90% 。 考 虑 到 更 高 的 放电 区 温 
FE 100 ~ 200°C 和 更 高 的 辐射 密度 ， 高 产 率 灯 比 
传统 结构 更 易于 老化 。 目 前 的 有 效 寿 命 是 
4000h， 制 造 者 还 在 努力 以 提高 其 寿命 。 

其 他 灯 的 技术 参见 本 书 2. 5. 1 节 和 图 24 及 
图 25。 

2.4.2 ”中 压 和 高 压 汞 灯 技 术 
2.4.2.1 简介 

中 压 汞 灯 在 总 气体 压力 为 104 ~ 105Pa 的 范围 内 工作 ， 在 放电 弧 区 的 名 义工 
作 温 度 约 在 6000K (可 能 在 5000 ~7000K 之 间 变 化 )， 所 有 灯 管 内 的 汞 都 是 气态 
的 。 所 以 ， 在 灯 内 引入 精确 的 来 量 是 对 制造 者 的 挑战 之 一 。 

汞 灯 中 电子 温度 和 和 气体 温度 的 调和 如 图 18 所 示 。 可 以 宣称 ,根据 现 有 的 技术 中 压 
求 灯 最 冷 的 可 能 部 分 大 约 400°C ,而 在 稳定 运行 时 灯 的 主体 部 位 为 600 ~800%C 。 

这 些 工作 温度 要 利用 开放 的 (可 能 通风 的 )， 需 要 石英 套 管 以 避免 灯 的 表面 
与 水 直接 接触 。 灯 总 的 热 损 失 可 以 根据 Waymouth 公式 计算 [ Waymouth, 1971]: 
H =4kp( To - Ty) 

式 中 To 和 一 一 灯 中 心 温度 和 灯 壁 温度 ，; 
kK FY FARK 

万 值 为 9 ~10W/cm, 











图 17 小 直径 、 多 弯曲 形 
高 强度 低压 来 灯 (J BBC) 
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因为 灯 中 心 温度 大 约 为 6000K， 灯 壁 温度 大 约 是 1000K， 所 以 存在 径 向 温度 
分 布 。 这 一 分 布 是 抛物 线形 的 ，F() ， 从 灯 轴 心 开始 下 降 分 布 。 真 正 的 等 离子 
区 部 分 可 以 认为 是 在 灯 外 径 的 2/3 处 。 

Elenbaas [1951] 给 出 了 精确 的 示 剂 量 ， 实 验方 程 将 示 蒸 气压 (从 名 义 区 域 
HA, Pa) AAR (m) (mg/em TK) 关联 为 与 灯 直 径 (d, cm) 的 
函数 : 








P=(1.3 x10° xm)/d 

WEKA ARE UR KE BE 40 x 10 Pa 范围 。 

也 有 将 平均 电压 梯度 (V/em IK) KKA RRR EE H PR% [ Lowke 
和 Zollweg. 1975 |: 

E=[(P®)/(P-4.5P®) ]m da 

式 中 P——(W)” xm? xem, 

中 压 汞 灯 在 电压 梯度 5 ~30V/em 下 工作 ， 考虑 到 20W/em 的 预 热 值 ， 从 以 
上 关系 可 以 发 现 燕 发 隶 的 重量 大 约 是 1mg/em 弧 长 ， 总 的 包含 重量 在 5 ~ 10mg/ 
cm 之 间 。 
2.4.2.2 紫外 光 发 射 

中 压 汞 灯 的 发 射 是 多 色 的 〈 见 图 18) ,来自 一 系列 的 紫外 光 发 射 及 可 见 光 和 
红外 光 发 射 ( 见 表 3) 。 
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图 18 PERITE ERE (定义 313nm 为 100% ) 
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RI 中 压 汞 灯 发 射 的 主要 光谱 波段 

























































































A /nm Hg 激发 态 /eV ue! 
a b c 
248. 3 9. 879 ~9. 882 46 28 21 
253 ~ 260 4. 888 5 43 32 
265.3 9. 557 ~9. 560 10 43 32 
269. 9 10. 056 10 12 9 
280. 3 9. 888 10 24 18 
296. 7 8. 847 20 30 23 
302. 3 9. 560 ~9. 565 40 48 36 
313 8. 847 ~8. 854 100 75 56 
365 8. 847 ~8. 859 71 ~90 100 75 
404.7 7. 733 39 36 27 
407. 8 7. 928 6 8 6 
435.8 7.733 68 71 53 
546. 1 7.733 80 88 65 
577 8. 854 82 = — 
579 8. 847 83 78 59 
TE: 根据 Grothius 图 换算 得 到 。 
a. 设 定 313nm 为 100% (典型 的 Philips HTQ-14); 100% 对 应 于 在 310 ~ 315nm 范围 的 200W 


(UV) 输出 。 
b. 设 定 365nm 为 100% ( Original-Hanau Mitteldruckstrahler) ; 在 此 技术 中 200 ~240nm 范围 连续 发 
射 大 约 是 365nm ÉY 10% 。 
c. 为 比较 a 与 bp， 需要 有 一 个 校正 系数 0.75。 











注意 ， 为 了 优化 在 UV-C 区 域 的 发 射 ， 以 及 相应 的 反应 和 消毒 能 力 ，Berson 
开发 了 宽 波 段 和 多 波 中 压 灯 。 作 为 例子 ， A eth 

可 以 发 现 中 压 汞 灯 在 220 ~ 240mm 也 有 连续 发 射 ， 这 一 般 被 灯 壁 材料 截断 ， 
除非 要 使 用 它 。 

Elenbass [1951] 测定 了 发 射 的 总 辐射 功率 随 输 入 电功率 的 变化 ， 并 提出 了 
两 个 关系 式 ， 即 





P(rad) =0. 72(P, -10) 
P(rad) =0.75(P, —4.5P° ) 
这 些 关 系 式 证 实 了 总 的 发 生 强度 产 率 为 65% 。 然 而 ， 只 有 部 分 强度 在 紫外 
光 区 域 ， 对 于 消毒 是 必要 和 潜在 有 用 的 。 
2.4.2.3 电压 输入 与 紫外 光 输 出 
中 压 来 灯 的 电极 结构 和 材料 必须 符合 严格 的 条 件 。 阴 极 温度 大 约 为 2000%C , 
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二 氧化 硅 玻 璃 壁 的 厚度 为 1 ~ 2mm, PERIUK 19 所 示 。 


直径 为 2~3cm 
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图 19 中 压 来 灯 的 一 般 结构 (示例) 





紫外 光 输 出 与 输入 电压 大 约 成 直接 的 比例 关系 ， 也 决定 (高压 ) 灯 的 平均 
输入 功率 。 关 系 式 在 160 ~250V 成 立 (干线 电压 )。 强 度 了 与 功率 WW 的 精确 关系 
也 取决 于 镇 流 器 和 变压器 ， 不 过 必须 记 住 在 具体 的 硬件 条 件 下 ， 关 系 式 几乎 是 线 





性 的 。 


较 小 的 灯 (也 就 是 最 高 4kW) 可 以 与 主干 电流 220V/380V 相连 后 工作 ， 需 





要 3 ~5kV 的 脉冲 启动 。 更 高 功率 的 灯 ， 需 要 高 电压 变 压 右 。 无 论 如 何 都 推 


荐 后 


者 ， 因 为 这 是 一 种 自动 监测 灯 输 出 的 方法 。 灯 的 输入 电压 增加 ， 紫 外 光 输 出 也 相 


应 增加 〈 见 图 20) 。 








2500 
= 输入 [re) 41 
2000 上 © 紫外 光 输 出 (相对 单位 ) 
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输入 电压 
图 20 中 压条 灯 的 输入 电压 和 紫外 光 输 出 关系 〈 示 例 ) 
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此 外 ， 灯 的 材料 必须 有 低 的 热膨胀 系数 (5 x10- 7/K)。 在 现 有 技术 中 ， 电 
极 接线 采用 薄 的 钼 片 〈 厚 度 小 于 75um， 热 膨胀 系数 为 5 x 10-“/K) ， 密 封 在 石 
英 末 端 ， 并 在 灯 内 与 钨 丝 围绕 的 钨 棒 相 连 。 在 正常 的 操作 条 件 下 ， 阴 极 温 度 在 
350 ~400% 范围 ， 但 是 在 末端 ， 温 度 为 15300 ~2000%C 。 
正常 的 〈 即 名 义 的 ) 阴极 热 例 子 发 射 由 以 下 公式 计算 . 
J =AT exp -f (e/kT) 
式 中 /一 一 电流 密度 (A/cm); 














7 一 一 开尔文 温度 ; 
e 一 一 电子 电荷 (1.6x10-”C); 
kK RES BL (1.372 x10”J/K); 








4 一 一 电极 材料 的 发 射 系数 ， 对 于 纯 金 属 为 120A/(cm + K’); 
/一 一 给 定 电极 表面 热 离 子 发 射 速率 的 实际 功 函 (eV)。 

忽 的 f 值 为 4.5eV。 为 减 小 这 一 值 ， 在 电极 丝 缠绕 之 间 用 碱土 金属 氧化 物 或 
针 氧 化 物 涂 层 。 在 工作 时 ， 氧 化 物 被 钨 还 原 导 致 纯 金 属 形成 [Waymouth， 
1971] ,移动 到 电极 棱 的 末端 。 功 函 相 应 降低 ， 纯 针 为 3.4eV， 纯 钢 为 2. leV。 
然而 钨 上 单 层 饥 的 功 函 为 1. 356eV， 针 在 钨 上 为 2. 63eV [ Smithells，1976]。 这 使 
44 Ba/W Ail Th/W 的 发 射 系数 分 别 在 1.5 ~3.0AX(em + K) 的 范围 ， 这 些 系数 
使 得 灯具 有 合适 的 电 启动 条 件 。 

随 着 电压 升 高 (功率 也 升 高 ) ， 发 射 强度 也 增加 ， 且 监测 和 自动 化 是 可 能 
的 。 然 而 ， 光 谱 的 扩展 同时 出 现 ， 所 以 必须 适当 地 考虑 。 总 的 协调 可 以 用 计算 机 
控制 。 典 型 的 变 宽 的 紫外 光 发 射 光 谱 如 图 21 所 示 。 

在 启动 时 ， 灯 发 射 的 紫外 光 与 低 压 汞 灯 的 类 型 相同 ， 主 要 是 185nm 和 
253. 7nm 的 共振 线 。 发 射 逐 渐 演变 为 多 色 ， 如 图 18 ~ 图 22 所 示 。 

图 23 显示 了 Berson 中 压 灯 的 例子 。 

总 之 ， 低 压 汞 灯 技 术 中 ， 在 220nm 的 连续 光谱 (有 时 称 作 分 子 辐射 ) 可 能 
是 由 于 原子 和 电子 碰撞 引起 的 断裂 效应 ( Bremstrahlung) 。 这 一 连续 光谱 的 重要 
性 与 录 压 力 的 二 次 方 相关 ， 其 形状 也 取决 于 来 的 压力 。 如 果 目 标 是 消毒 而 不 是 光 
化 学 氧化 ，220nm 以 下 的 整个 谱 段 可 用 灯 管 材料 截断 。 
2.4.2.4 老化 

至 少 维持 80% 的 杀菌 波段 发 射 的 典型 寿命 是 4000h。 在 最 近 的 技术 中 ， 寿 命 
达到 了 8000 ~ 10000h。 同 样 重要 的 是 ， 随 着 老化 光谱 也 改变 了 。 图 24 给 出 了 老 
化 的 和 新 的 灯 在 不 同 波段 的 相应 输出 。 

在 最 近 的 发 展 中 ， 电 参数 的 优化 使 得 灯 发 射 的 光 高 达 30% 在 UV-C 范围 ， 这 
些 灯 在 电 负荷 120 ~180W/em 下 工作 。 
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图 22 PER ACT AMSG (31 Berson Milieutechniek 资料 ，Neunen ， 
和 荷兰， 图 22a) 和 最 近 Berson BIKE RE PRAT AGH (应 考虑 的 是 ， 
220nm 相对 较 低 的 发 射 更 低 ， 而 贡献 于 300 ~320nm， 图 22b) 
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图 23 HA! Berson 灯 的 图 片 
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图 24 中 压 汞 灯光 谱 随 老化 的 变化 (连续 工作 4000h) 


2.5 特殊 灯 技 术 


2.5.1 扁平 灯 技 术 
非 环形 灯 发 射 的 理论 很 早 就 被 阐明 [ Cayless，1960 ] Power Groove 灯 
(General Electric 生产 ) 是 扁平 的 U 形 灯 ， 据 称 比 相应 的 环形 灯 的 输出 更 高 


[ Aicher 和 Lemmers, 1957 ] 。 
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一 种 扁平 灯 技术 由 德国 Hanau 的 Haraeus 市 场 化 。 这 种 特殊 的 低压 来 灯 的 结 
构 是 平 截面 (椭圆 长 短 轴 的 比例 是 2:1， 见 图 25)。 这 种 设计 与 圆柱 形 结构 相 比 


增加 了 外 表面 。 

对 一 定 的 气体 体积 ， 灯 内 
光子 移动 的 距离 小 于 同样 体积 
圆柱 形 灯 的 距离 ， 相 应 地 重新 
吸收 的 概率 也 降低 了 。 光 谱 分 
布 是 不 同 的 (为 清楚 起 见 ， 也 
可 见 图 24)。 对 这 些 组 分 的 更 
多 评论 见 3.2.3 节 , 但 是 寿命 
与 传统 灯 是 一 样 的 。 在 平面 的 
发 射 大 约 比 小 的 面 高 3 倍 。 这 
一 技术 也 有 采用 传统 的 低压 系 
充气 的 ， 但 也 有 像 Spectrather- 
m (注册 商标 ) 热 式 的 
(thermal execution) ， 即 采用 钢 
BARK, MITRE Se 
点 ， 使 得 在 更 高 的 等 离子 区 温 
度 下 工作 成 为 可 能 。 这 一 热 变 
形 在 与 10 ~ 70°C 温度 的 水 直接 
接触 时 几乎 可 以 以 稳定 的 发 射 
效率 工作 。 这 样 ， 这 种 结构 也 
可 以 适用 于 空调 器 和 洗浴 水 的 
处 理 ， 如 同 饮用 水 处 理 。 

易于 制造 的 圆柱 形 结构 可 
以 发 射出 总 体 上 相同 的 辐射 。 
在 扁平 灯 技 术 中 ， 在 平面 处 相 
对 较 高 的 发 射 强度 意味 着 在 曲 
线 面 处 的 低 发 射 。 

到 目前 为 止 , 已 经 制造 出 
最 长 112cm 的 扁平 灯 ， 总 的 紫 














10(253.7nm 时 的 W-UV) 
































到 25 紫外 扁平 灯 的 区 域 
分 布 [Egberts, 1989] 
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发 射 长 度 /cm 
图 26 扁平 低压 求 灯 的 发 射 
光谱 [Egberts ，1989 ] 





外 光 发 射 强度 在 0.6 ~0.7W (UV) /em MK, Kl 26 进行 了 对 比 ， 同 样 的 总 发 射 


效率 圆柱 形 灯 也 能 得 到 。 
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2.5.2 钢 和 所 掺 杂 灯 
设计 和 运转 低压 汞 灯 反 应 器 的 困难 之 一 是 发 射 强度 与 温度 有 关 ( 见 图 13) « 
为 了 解决 这 个 问题 ， 开 发 了 挫 杂 灯 。 通 过 在 彭 宁 气体 中 挫 杂 钢 ， 可 以 获得 更 稳定 
的 发 射 ， 如 图 27 所 示 。 冬 灯 的 挫 杂 也 可 以 通过 和 齐 取得 。 包 挫 杂 灯 (Philips 公 
司 制造 ) 由 Altena [2001] 提出 。 这 些 灯 具有 与 Spectratherm 灯 相 似 的 不 随 温度 
变化 的 性 能 。 
120 
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Al 27 FAB ARITA 253. 7nm 的 发 射 (Egberts, 1989, Spektratherm™ KT, 
Spektratherm 是 德国 Heraeus 公司 的 注册 商标 ， 商 业 上 存在 不 同 的 变 体 ) 








2. 5.3 ASAT 

通过 改变 彭 宁 气体 的 组 成 ， 可 以 改变 输出 效率 ， 有 时 还 可 得 到 提高 ， 但 是 发 
射 光 谱 也 可 能 被 同时 改变 。 氛 气 具 有 上 比 氮气 更 高 的 电子 扩散 能 力 ， 将 氛 气 和 人 毛 气 
结合 在 彭 宁 气 体 中 可 以 使 灯 更 易于 启动 ， 并 提高 线性 输出 [ Shadoski 和 Roche, 
1976] 。 在 电极 后 面 的 浓缩 室 是 维持 最 佳 来 压力 所 必需 的 。 
2.5.3.1 和 氨 放 电灯 

中 压 范 围 (到 高 奈 ， 即 在 10kPa TR) 的 迄 放 电灯 发 射 的 光谱 与 太阳 辐射 
相似 〈 见 图 28) 。 

德国 Hanau 的 Heraeus 生产 了 一 种 在 200 ~ 240nm 范围 有 显著 发 射 的 灯 ， 是 
基于 拨 修 饰 芯 宁 混合 物 的 ， 其 光谱 分 布 如 图 29 所 示 。 
2.5.3.2 气 载 气 放电 

气 载 气 放电 (PEASE) 灯 提 高 了 在 UV-C 区 域 的 发 射 ， 特 别 是 250nm 
以 下 〈 见 图 30) 。 基 于 载 气 放 电 的 灯 尚 未 发 现 有 在 水 处 理 中 的 应 用 ， 主 要 是 考虑 
到 其 在 大 水 量 处 理 时 的 运转 费用 。 
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图 28 CHL AT HIFR ED 8 5} 
(根据 Philips 资料 ，Eindhoven， 和 荷兰 ) 
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图 29 人 氨 摊 杂 低压 汞 灯 的 光谱 分 布 
(根据 Heraeus 资料 ，Hanau， 德 国 ) 
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图 30 和 气 放 电灯 的 典型 发 射 光谱 














2.5.3.3 金属 卤化 物 灯 

在 彭 宁 混合 气体 中 添加 金属 碘 化 物 可 改变 光谱 分 布 。 这 种 技术 大 多 应 用 在 
中 、 高 压 灯 , 产生 以 下 区 域 的 多 色光 谱 : Sbl 207 ~ 327nm; Col,, 345 ~ 
353nm; FeL ，372 ~ 440nm; Gal,, 403 ~417nm; MgL ，285 ~384nm; PbL ，368 
~406nm; TII, 535nm, 

EKARI PAB AR IT HP, SC LE EME BBE IT 5 [ike TB, FE 
wah, TAR, MRAMA [ Schafer, 1979], IA 10°Pa 总 压 
下 工作 ,产生 紫外 光 的 功率 效率 是 12% ~ 15% ， 以 高 线性 输出 3.5 ~4.5W/em 
的 辉 光 区 域 。 这 一 高 线性 输出 可 以 使 得 反应 器 较 小 ， 而 且 紫 外 光 输 出 在 -20 ~ 
70°C 间 不 受 温 度 影响 。 不 允许 快速 的 开关 操作 ， 发 射 广泛 分 布 在 UV-C 和 UV-B 
区 域 ( 见 图 31)。 然 而 光源 是 十 分 多 色 的 ， 估 计 服 务 时 间 为 4000h。 
2.5.3.4 每 闪光 输出 灯 

汞 蒸气 发 射 灯 的 老化 或 因 重 复 的 开关 (低压 ) 或 因 关 开间 的 延迟 。 直 接 利 
用 电子 放电 到 彭 宁 气体 〈 目 前 迄 是 优先 的 ) 可 以 使 得 开关 程序 更 灵活 ， 不 过 需 
要 额外 的 费用 〈 记 住 ， 和 氯气 的 电离 势 是 12. leV， 最 低 激 发 状态 的 能 量 水 平 是 
8.32eV) 。 

在 一 提出 的 技术 (Inovatech 公司 ) 中 ， 紫 外 光 发 射 强度 表示 为 相对 单位 ， 
如 图 32 所 示 。 
在 连续 放电 模式 下 工作 时 ， 这 种 灯 发 射 强度 为 200 ~ 300Jjm (与 波长 有 关 ， 
见 图 32) ， 总 的 发 射 效率 Who) /W(e) FERRE 15% ~20% 。 电 子 脉冲 持续 秒 分 之 
JL (1 ~30Hz; 在 技术 手册 中 为 30Hz， 或 脉冲 之 间 为 30 x 107*s) 。 
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图 31 碘 化 镜 摊 杂念 灯 紫 外 光 发 射 光谱 示例 
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图 32 ”脉冲 氨 灯 的 发 射 光谱 


























单 脉冲 段 的 最 大 值 据 称 可 以 获得 100 x 105J/m? 的 最 大 脉冲 强度 〈 见 图 32) 。 
圆柱 形 4kW (e) 单 灯 (直径 没有 真正 注 明 ， 大 约 是 2. 4em= lin) 安装 在 一 个 
图 柱 形 反应 器 中 (直径 为 34cm) ， 佑 计 在 剂量 500Jjm2: (得 灯 的 整个 发 射 光谱 ) 
下 工作 ,运转 费用 据 报 道 是 0. 6 美 分 /3. 7m3 。 不 过 更 换 灯 ( 和 灯 套 ) 的 费用 必 


























32 “紫外 光 在 水 和 废水 处 理 中 的 应 用 





须 进 一 算 。 
一 技术 当然 需要 进一步 推进 。 根 据 在 紫外 光 杀 菌 区 域 的 发 射 ， 潜 在 的 效率 

E lem dt ns 
估 仍 需要 弄 清 许多 不 知道 的 数据 : 

1) 灯 与 灯 材 料 的 老化 〈 灯 的 预期 寿命 ens 
~190h 的 工作 时 间 ; 最 大 据 称 是 1 个 月 ， 但 是 这 之 后 呢 ? ) ; 

2) 对 电子 工业 的 要 求 ; 

3) 除了 220 ~320nm 外 的 其 他 波长 发 射 ; 

4) 可 能 的 次 级 反应 〈 如 与 硝酸 根 离子 ) 。 

总 之 ， 脉 冲模 式 的 氨 灯 是 有 前 景 的 ， 但 目前 尚未 在 大 规模 连续 水 处 理 中 获得 
应 用 。 
2.5.3.5 宽带 脉冲 紫外 光 系 统 

在 这 种 技术 中 ， ee ee 而 能 量 通 过 高 速 开 关 放 电 在 
100ks 内 形成 强烈 的 光 辐 射 脉冲 。 


形成 的 欧姆 热 达 到 10000K， 发 射 xy" 
TA AAEE Be A BRA ADB 


























光 。 这 种 灯 的 预计 寿命 大 约 为 = | 
1000 ~ 2000h, = 
2.5.3.6 激发 灯 X+Y 
一 个 分 子 (A - B 在 其 分 子 a 
WES, WARE AB) 可 以 通 XAYZ IRF AIM 
过 获得 电子 能 量 离 解 为 A+ B 时 ， 图 33 激发 发 射 的 原理 

















可 以 释放 出 量子 化 光子 能 ( 见 图 33 ) 。 
2.5.3.6.1 UV-C 范围 激发 技术 

最 近 ， 出 现 了 一 种 Cl “激发 技术 (Coogan, Triton Thalassic Technologies, 
Ridgefield ，CT) 。 这 个 灯 输 入 为 SkW (e) ， 据 称 在 260nm 的 最 大 线性 发 射 强度 为 
170W (UV) /nm ( 见 图 34) 。 总 的 发 射 效 率 是 14% ， 预 计 寿 命 为 6 个 月 。 用 于 
激发 技术 的 气体 包括 氨 一 氯 化 氨 和 和 气 一 氯 化 气 。 

注意 ， 激 发 灯 (Excimer Lamps) 一 定 不 能 认为 是 激光 。 激 发 灯 可 产生 多 种 
辐射 ， 而 激光 只 产生 一 致 的 光 ， 以 额外 的 费用 ， 用 镜子 改变 光子 方向 到 气体 以 促 
使 光子 释放 。 
2.5.3.6.2 真空 紫外 光 区 域 的 激发 技术 

大 多 数 开发 的 激发 技术 是 在 可 见 光 区 域 的 发 射 [ Braun, 1986, p. 130] 。 
一 步 的 情况 参见 第 4 章 。 另 外 ,在 光化学 产生 臭氧 方面 ， a. 
需要 评估 。 特 别 有 前 景 的 是 在 短波 长 区 域 发 射 的 激发 技术 (Heraeus Noblelight 
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图 34 5kW(e)Cl “激发 灯 的 发 射 强度 


Kleinostheim; Bischof [1994 |): 

Xe，,172nm;ArCl,17Snm;ArF ,193nm;KrCl* ,222nm, XeCl* ,308nm 

从 美国 电力 研究 所 (U.S. Electric Power Research Institute, EPRI) 得 到 一 份 
题目 为 “Ulhaviolet Disinfection for Water and Wastewater (水 和 废水 的 紫外 消毒 )” 
[1995] 的 综述 报告 ， 特 别 报道 了 新 灯 技 术 。 


2.6 ”选择 灯 技 术 的 初步 准则 


2.6.1 低压 汞 灯 

1) 低压 来 灯 易 于 安装 和 运转 (干线 正常 启动 电压 ， 发 射 强度 随 干 线 电压 变 
化 而 变化 ) 。 

2) 紫外 光 输 出 在 杀菌 区 域 (185nm 发 射 常 常 被 灯 材 料 过 滤 掉 ) 是 单 色 的 
(在 254nm) 。 

3) 相对 单 色 性 不 是 总 能 促 发 光化学 协同 过 程 ( 见 第 4 章 )。 

4) 细菌 暴露 于 其 他 波长 下 没有 好 处 (和 蛋 白质 吸收 ， 如 酶 ， 见 第 3 章 ) 。 

5) 灯 和 其 结构 材料 的 老化 低 ， 寿 命 大 约 是 1 年 。 

6) 灯 (加 上 灯 套 ) 在 低温 下 工作 ， 最 佳 40 ~42% 。 在 更 低 水 温 ， 效 率 会 降 
低 。 

7) 启动 一 停止 步 又 简单 ， 每 一 开 一 关 对 应 于 h 的 老化 寿命 。 

8) 线性 发 射 强度 低 ,， 760.2 ~0.3W (UV) /em 范围 ， 所 以 这 种 灯 适 合 于 








34 ”紫外 光 在 水 和 废水 处 理 中 的 应 用 





低 水 流速 度 的 杀菌 。 高 流量 水 处 理 需 要 安装 更 多 数量 的 灯 ， 相 应 地 需要 大 的 反应 
器 。 

9) 挫 杂 的 低压 冬 灯 可 以 发 射 更 高 的 线性 强度 (MBAS) ， 但 是 其 代价 是 
寿命 缩短 (大 约 50% ) 。 

10) 摊 杂 低压 汞 灯 的 一 些 变形 能 发 射 200 ~ 240nm 的 光 ， 这 对 于 协同 作用 是 
有 兴趣 的 (如 与 过 氧化 氧 ， 见 第 4 ee), 

11) 低压 来 灯 发 射 正常 区 域 的 光 ， 不 能 被 供电 电压 改变 ， 这 一 特征 不 能 直 
接 用 于 强度 自动 化 控制 (例如 随 水 量 的 变化 ) 。 

12) 低压 来 灯 方 便 易 得 ， 其 发 射 光 谱 可 以 以 相对 较 低 的 价格 测定 和 定量 。 
这 种 简单 的 技术 在 偏远 地 区 是 有 优势 的 。 

13) 应 用 太阳 能 的 变形 目前 已 经 出 现 。 
2.6.2 HERK 

1) FERITE UV-C 区 域 具 有 高 的 线性 发 射 强度 [一般 是 10 ~15W (UV- 
C) /em, 目前 也 能 得 到 30W (UV-C) /em 的 ] 。 

2) 光源 是 多 色 的 ( 即 在 几 个 波段 发 射 )， 并 且 部 分 光线 (至 少 40% ~ 
50%) 对 消毒 直接 有 用 ( 见 第 3 章 )。 

3) 灯光 源 在 高 温 下 工作 (外 部 温度 是 400 ~ 800%C ) ， 灯 套 是 最 重要 的 。 

4) 在 相同 的 潜在 杀菌 效率 下 ， 中 压 来 灯 的 结构 比 低压 录 灯 的 结构 更 小 ， 所 
以 反应 器 设计 得 更 小 ， 特 别 是 适 于 大 流量 的 水 处 理 。 

5) 灯 在 更 高 的 电压 (3 ~5kV) 下 工作 ， 需 要 变压器 。 这 反 过 来 可 以 根据 参 
数 变 化 (如 水 量 ) 来 调节 输出 的 紫外 光 功 率 。 这 意味 着 中 压 隶 灯 比 低压 来 灯具 
有 更 好 的 自动 化 调节 能 力 〈 目 前 中 压 汞 灯 的 技术 可 以 将 输入 功率 调节 为 额定 量 
的 60% ~ 100% ) 。 

6) PERK HTE ET E H AE IRER ATE (大 约 4000h: 10000h) , 
不 过 可 以 得 到 改进 的 技术 。 

7) 中 压 来 灯 可 以 设计 成 宽 谱 的 ， 发 射 更 高 潜在 效率 的 波段 ， 可 以 作为 消毒 
和 协同 氧化 。 
2.6.3 ”特殊 灯 

为 完整 起 见 ， 本 章 报道 了 特殊 灯 的 指标 性 数据 。 其 中 一 些 技术 是 有 前 景 的 ， 
但 是 尚未 在 现场 建立 。 


2.7 紫外 光 发 射 效率 和 控制 模式 


2.7.1 灯 壁 和 套 管材 料 
一 般 水 处 理 紫 外 灯 采 用 石英 作为 材料 ， 石 英 易 碎 且 容 易 形 成 沉积 物 和 污 泥 ， 
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而 降低 透射 率 。 用 超声 波 清洗 并 没有 效 。 一 个 1972 年 的 专利 [Landry, 1972; 在 
Legan 中 提 到 ，1982] 声称 ， 某 种 碳 氟 化 合 物 可 以 透 过 紫外 光 。Teflon™" 有 化 学 惰 
性 或 不 受 许多 产物 的 腐蚀 ， 其 折射 率 与 水 的 相近 (Teflon1. 34, 水 1. 33 ， 与 空气 
相 比 ) ， 认 为 比 石英 有 潜在 的 优势 [Legan，1982] 。 灯 由 Teflon 壁 制 成 ， 或 者 在 
ORK ERE Teflon。 然 而 这 种 材料 的 透射 率 ， 特 别 是 随 老化 的 变化 ， 还 是 一 个 
需要 讨论 的 问题 。 图 35 所 示 的 数据 [ Sagawara 等 人 ，1984] 表明 这 种 材料 更 适 


合 于 工作 在 UV-A 波段 ， 而 不 是 在 直接 杀菌 的 UV-C 波段 。 
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图 35 Teflon 与 石英 的 紫外 光 透 射 率 
yl 一 石英 1.0mm y2 一 Teflon FEP 1000A 0.25mm y3—Teflon FEP 1400A 0. 35mm 
y4— Teflon PFA 200LP 0. 51mm y5—Teflon FEP 6000L 1. 75mm 
y6—Teflon 900LP 2. 25mm) 


2.7.2 光学 材料 的 透射 一 反射 率 

用 于 灯 和 反应 器 的 材料 在 紫外 光波 段 的 透 过 率 如 图 36 所 示 (也 见 图 35) 。 

石英 在 日 晒 后 透射 率 会 降低 ， 这 是 灯 老 化 的 一 个 原因 ， 对 于 灯 套 也 是 一 样 。 
根据 我 们 的 经 验 (仅仅 是 低压 条 灯 ) ， 在 正常 使 用 时 ， 仅 仅 在 材料 光化学 日 上 栖 作 
用 下 ,石英 灯 套 材料 在 20000 ~ 30000h 服务 期 内 对 254nm 的 透 过 率 可 能 下 降 
50% 。 同 样 还 需要 考虑 材料 上 结 拆 和 污 泥 累积 的 作用 。 关 于 产 员 氧 灯 的 评价 见 第 
4 章 。 

此 外 ， 还 可 以 做 出 如 下 评价 [ Masschelein, 1992 ] : 

1) 表 4 和 表 5 表明 的 反射 率 (可 得 到 的 表格 大 多 数 是 基于 254nm 波长 的 ) , 
当知 道 其 他 波长 下 的 折射 率 ， 可 以 根据 基本 定律 (Snell 和 Fresnel 定律 ， 见 
2.7.4 节 ) 作出 适当 的 评估 。 
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表 4 254nm 紫外 光 的 反射 






































































































































材 料 反射 率 (% ) 材 料 反射 率 (% ) 
铝 销 60 ~90 白石 这 40 ~ 60 
HAERA 75 ~90 AFE 5~10 
不 锈 钢 25 ~30 氧化 镁 75 ~90 
铬 (金属) 40 白布 15 
i (ER) 40 白 棉花 30 
油漆 (白色) 3~10 白 羊 毛 4 
水 漆 (Af) 10 ~35 白 纸 20 ~30 
含 铝 漆 40 ~75 AIE 5~10 
YE: 根据 Philips Lighting 技术 文件 ，Eindhoven ， 和 荷兰 。 
R5 254nm 紫外 光 的 反射 (人 射 强度 的 百分比 ) 
材 料 反射 率 (% ) 材 料 反射 率 (% ) 
Mg0 一 CaC0; 沉淀 80 ~ 85 Inox (IASI-304 垫子 ) 和 AISI 316 <25 
氧化 镁 沉淀 70 ~80 TKR 10 ~30 
铝 (PAJE) 88 白 瓷 器 5 
铝 涂 层 (垫子 ) 75 ~80 正常 玻璃 4 
铝 销 73 静止 水 面 4 
塑料 40 ~ 60 RAL (PVC) 1 
铬 (金属 ) 45 其 他 有 机 沉积 物 1 
镍 (金属 抛光 ) 38 ROGER 1 
白 纸 25 


YE: 根据 Masschelein 总 结 的 技术 文献 ，1992 ~ 1996 年 。 
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2) 当 灯 安装 在 被 水 处 理 的 外 面 ,采用 反射 装置 将 光 辐 射 间接 照射 到 明渠 或 
中 间 管 子 时 ,反射 是 重要 的 。 应 特别 注意 MgO-CaCO, 的 高 反射 率 ,如 果 这 种 沉淀 
出 现在 灯 上 (或 者 在 灯 套 上 ) ,辐射 率 的 损失 是 重要 的 ,这 是 维护 时 需要 注意 的 。 
2.7.3 沉积 物 〈 污 泥 ) 的 沉淀 
沉积 物 在 与 水 直接 接触 灯 上 的 沉淀 如 图 37 所 示 。 
18 地 下 水 
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图 37 水 中 无 机 物 在 紫外 灯 上 的 沉积 
a) 地 下 水 b) 含 铁 和 锰 地 下 水 c) 地 表 水 ， 用 铝 盐 进行 祭 凝 、 混 凝 和 沉淀 
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直接 与 水 接触 的 灯 上 的 总 沉积 无 机 物 在 2.5 ~15meq/m* 灯 外 表面 (个 人 观 
察 ) 。 沉 积 物 的 主要 成 分 常常 是 Ca 和 Mg (在 30% ~80% 之 间 ) ， 但 是 在 絮凝 水 
中 20% ~ 30% 是 Fe 或 Al 沉积 物 和 其 他 残渣 。 含 Fe 和 Mn 的 地 下 水 ， 相 应 的 无 
机 沉积 物 可 占 10% ~40% 。 所 有 这 些 取 决 于 水 中 所 含 的 组 分 。 

不 过 ， 可 以 作出 如 下 一 般 结 论 : 

1) 对 于 连续 运转 ， 灯 套 是 必需 的 。 

2) 这 个 灯 套 应 允许 在 真正 的 灯 壁 热 散 失 。 

3) 水 随 灯 纵 向 流动 促使 水 产生 沉积 作用 ， 比 横向 安装 更 严重 。 

4) 清洗 步 又， 连续 的 或 间歇 的 ， 是 必需 的 。 

结论 : 必须 将 灯 放 在 石英 套 管 上 以 抵偿 低压 汞 灯 在 低 水 温 时 辐射 降低 ， 并 防 
止 在 中 压 汞 灯 表 面 沉 积 无 机 物 。 
2.7.4 水 的 透射 一 反射 率 

根据 Snell 定律 ， 表 面 的 折射 性 质 可 以 相关 如 下 : 

nising, = nsin, 

式 中 m 和 nn, 一 一 两 个 介质 的 折射 率 ; 
6 和 9, 一 一 折射 角 0, 小 于 入 射 角 9，( 见 图 38)。 


Fresnel 定律 关联 了 材料 的 折射 率 
与 反射 和 透射 性 质 。 基 本 关系 是 了 = ~ 
(1-R) (7 是 透射 率 , R 是 反射 率 )。 

应 该 注意 到 只 要 当 入 射 角 (9 ) 小 于 
50* 时 ， 空 气 一 石英 界面 的 UV-C 反射 9 
保持 在 入 射 强度 的 4% ~5% ( 见 图 

39) 。 图 38 Snell 定律 水 的 透射 率 和 反射 率 

类 似 地 ， 平 的 水 面 (在 254nm) 的 反射 率 大 约 为 4% 。 所 以 ， 必 须 考 虑 紫外 
光 透 射 时 4% ~5% 的 反射 损失 ， 例 如 发 射 灯 外 面 含有 空气 的 石英 灯 套 ， 或 直接 
照射 在 明渠 的 敞开 水 面 。 

在 实践 中 ， 经 常 考虑 lem 厚度 的 光 透 射 率 ， 因 为 容易 用 标准 的 分 光 光 度 计 
测定 。 这 一 性 质 对 于 反应 器 设计 是 十 分 重要 的 ， 在 第 3 章 中 将 有 更 详细 的 描述 。 
2.7.5 辐射 计 

精确 的 辐射 测定 是 由 这 一 领域 专门 的 实验 室 进行 的 ， 而 不 是 水 务 部 门 。 测 定 
光源 辐射 强度 的 最 经 典 方法 是 将 光源 放 在 积分 球 中 心 。 放 在 积分 球 表面 的 探头 表 
明 球 上 受到 的 辐射 功率 ， 然 而 是 光源 总 的 辐射 强度 。 结 果 和 常常 以 表格 形式 表示 ， 
列 出 离 光 源 lm 距离 的 单位 表面 的 辐射 (W/m ) ， 每 立体 角 辐 射 的 发 射 ， 即 对 应 
lm 半径 的 1m 立体 角 ,，W =4wR (R=1m)。 在 实际 的 测量 条 件 下 ， 即 使 在 理 
想 的 积分 球 中 ， 需 要 考虑 球 材料 的 反射 率 ， 所 以 有 到 =4mRA[(L-r)]。 制 造 
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反射 率 (%) 











入 射 角 
图 39 UV 反射 随 空 气 一 石英 入射 角 的 变化 


一 个 可 以 测定 圆柱 灯 的 输出 的 积分 球 曾 经 是 而 且 仍 然 是 标准 化 机 构 面 临 的 挑 
战 。 

对 于 实践 重要 的 是 这 种 方法 测定 的 强度 值 通常 只 关注 给 定 紫外 光 区 域 ( 例 
如 180 ~300nm、180 ~400nm 或 220 ~400nm) 的 总 辐射 强度 ， 而 不 具体 给 出 能 
量 的 光谱 分 布 。 为 此 ， 需 要 一 个 光谱 辐射 计 ， 这 种 装置 可 以 选择 波长 ， 包 括 光学 
过 滤 ， 分 离 的 单 色 需 〈 例 如 棱镜 或 衍射 栅 ) ， 和 专门 的 探头 如 光电 池 或 光敏 二 极 
管 和 热电 子 探头 。 当 然 还 需要 一 个 精确 的 标准 光源 。 

不 过 重要 的 是 ， 用 户 应 被 告知 一 些 基 本 原则 和 偶尔 进行 简单 的 测试 以 控制 和 
维护 设备 。 市 场 上 有 一 些 仪器 装置 ， 用 这 些 仪器 可 以 知道 光源 的 发 射 强度 。 
2.7.6 光学 过 滤器 

光敏 纸 有 时 可 以 用 于 测定 光源 发 射 通 量 的 绝对 值 ， 并 在 很 大 程度 上 测定 相对 
值 (一 个 光源 相对 于 男 一 个 光源 )。 如 果 光 源 发 出 的 某 一 具体 应 用 的 光谱 区 域 
(例如 220 ~280nm) 被 合适 的 光学 过 滤 系 统 限定 ， 照 相 胶片 的 变 黑 可 以 用 于 测 
定 应 用 的 潜在 效率 。 在 曝光 阔 值 和 饱和 值 之 间 ， 曝 光 胶 片 的 光学 密度 与 曝光 计量 
的 对 数 线性 相关 。 

至 于 光 选 择 (过 滤 ) 系统 ， 有 很 多 方法 。 在 水 处 理 研究 和 现场 测试 中 ， 透 
射 过 滤器 是 最 合适 的 ， 图 41 中 描述 了 几 个 例子 。 

其 他 技术 如 干涉 过 滤 和 电介质 过 滤 ， 更 多 地 在 专门 实验 室 使 用 ( 见 Murov 
[1973] ) 。 
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2.7.7 光谱 辐射 计 (光电 池 ) 

如 果 某 一 波长 或 波长 区 域 校正 光电 池 ， 这 一 技术 可 以 用 于 现场 。 大 多 数目 前 
应 用 的 辐射 计 是 光电 池 。 这 种 光电 池 包 括 紫 外 光敏 感 阴极 ， 可 以 将 入射 光 强 度 转 
换 为 电流 〈 光 电 效 应 ) 。 目 前 可 以 得 到 的 这 种 探头 是 十 分 敏感 的 ， 不 过 常常 不 是 





针对 某 一 特定 波长 的 。 
2.7.7.1 专用 光电 池 
这 种 电池 有 254nm 波段 的 ， 校 正 的 光电 池 有 两 种 类 型 ， 圆 柱 形 和 余弦 形 


(cosinusoidal) ( 见 图 42)。 
圆柱 形 简单 光电 池 适 合 于 连续 半 和 定量 检测 水 处 理 的 连续 运转 设备 ( 见 第 3 
章 ) 。 为 测定 额定 辐射 强度 ， 校 正 余 弱 形 光 电池 是 优先 的 。 在 表明 的 实验 装置 





中 ,测定 的 功率 为 
p =2[ [10)d9dA(0) 
[ 10)4d0 = 2ma(9)7(9) 
dA(0) =rdb 
所 以 : 
P =2| 2ma(O)7C6)rdg 


=4, 022/sin6(r =0. 8m, 见 图 40) 
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图 40 测定 的 功率 
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d -石英 
一 维 克 玻 璃 
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b) 
到 41 光学 玻璃 过 滤 材 料 的 透射 率 (德国 Mainz 的 Scott 资料 ) 
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图 42 圆柱 形 (2) 和 余弦 形 (1) 光电 池 测 定 
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这 一 方法 也 足以 测定 灯 的 功率 随 老 化 的 下 降 。 在 实验 曲线 下 面积 积分 可 以 通 


过 作 dP/dé 和 0 在 0° ~90° 图 
个 角度 的 功率 。 用 这 个 方法 ， 





sschelein, 1986, 1992, 1996) 





中 得 到 ， 光 电池 沿 管 形 灯 轴 平面 旋转 90°, ， 记 录 每 
可 以 得 到 如 图 43 所 示 的 图 。 曲 线 下 对 应 的 面积 对 


应 于 光电 池 测 定 区 域 灯 额定 功率 的 一 半 。 如 果 娄 不 是 圆柱 形 的 (例如 UU 形 )， 则 
需要 进行 额外 积分 ， 将 探头 围绕 主轴 从 0? 旋 转 到 360"， 则 公式 变 为 
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图 43 ”光电 池 测 得 


的 名 义 功率 的 图 形 积 分 ( Masschelein，1992) 
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这 种 方法 以 及 对 硬件 的 简单 要 求 对 于 偶尔 控制 灯 的 老化 和 检查 石英 套 管 的 透 
过 率 方面 十 分 有 用 。 
2.7.7.2 非 专用 光电 池 

大 多 数 光 电池 对 波长 具有 非 专 一 的 响应 ，— 典 型 的 例子 如 图 44 所 示 。 一些 光 
电器 可 以 具有 更 宗 的 检测 限 ， 不 过 一 般 需要 依靠 截止 过 滤器 。 宽 波段 光电 需 经 常 
用 于 安装 反应 需 的 连续 检测 〈 见 第 3 章 ) 。 
2.7.8 辐射 测量 学 

本 质 上 ， 初 始 量子 效率 的 最 大 值 为 1 (Stark-Einstein 定律 ) 。 这 说 明 当 一 个 
光子 被 一 个 分 子 吸收 时 ， 可 以 引发 分 子 的 一 个 变化 。 然 而 ， 初 始 光 化 学 反应 后 可 
以 有 更 多 的 反应 ， 即 光化学 的 或 不 是 光化学 的 。 总 的 量子 效率 定义 为 每 个 吸收 光 
子 所 转换 的 分 子 数 (例如 单位 为 mol/Einstein) 。 
辐射 测量 学 假定 一 给 定 频率 的 光照 射 某 物质 的 光子 数 与 一 已 知 的 单 光 子 诱 导 
化 学 转化 过 程 存在 定量 的 和 可 重复 的 关系 。 在 实验 测定 中 ， 和 希望 所 有 光子 被 吸 
收 。 
2.7.8.1 无 机 盐 辐射 测量 

三 个 经 典 的 用 于 紫外 光 辆 射 测量 的 试剂 是 : 铀 盐 与 草酸 复合 、 草 酸 铁 (feri- 
oxalate) 和 了 筷 八 绿 无 色 握 化物 (malachite green leucocyanide) ( 见 图 45) 。 

U (IV) 被 紫外 光子 氧化 为 U (V)， 后 者 反 过 来 氧化 草酸 。 测 定 辐射 前 后 
草酸 的 浓度 与 体系 吸收 的 光子 数 相关 ， 在 消毒 活性 波长 的 量子 效率 是 0. 6: 

1x4.7x10°=P (单位 为 UV (W), ， 如 果 是 单 波长 254nm) 

EREA (M) 钾 转 化 为 草酸 铁 (下 ) ， 而 且 其 浓度 对 应 于 吸收 的 光子 数 。 在 
水 处 理 感 兴趣 的 区 域 ， 量 子 效率 认为 是 1. 23 ( 见 图 45) 。250nm 以 下 量子 效率 的 
降低 使 得 草酸 铁 辐射 测量 不 如 铀 一 草酸 方法 更 能 评价 灯 的 杀菌 效果 。 

紫外 光照 射 孔 淮 绿 可 以 产生 可 以 在 622nm 测 得 的 绿色 。 量 子 效率 在 200 ~ 
300nm 大 约 是 1。 
辐射 测量 比 辐射 计 方法 的 优点 是 测定 结果 与 硬件 的 关系 不 大 ， 可 以 在 配置 这 
些 标准 设备 的 实验 室 中 进行 ， 也 可 以 在 实际 反应 锅 中 应 用 。 其 不 足 之 处 如 下 : 

1) 没有 针对 专 一 波长 ; 

2) 可 能 的 内 部 效应 〈 即 光子 被 第 一 次 反应 的 产物 吸收 的 次 级 吸收 作用 ) ; 

3) 严格 的 实验 条 件 要 求 ， 如 pH 值 、 浓 度 范围 等 。 

以 下 建议 的 是 原始 的 实验 步 又， 需要 时 应 根据 反应 器 体积 进行 调整 ; 

1) 对 于 铀 一 草酸 方法 [Leighton 和 Forbes, 1930]; 

2) 草酸 铁 钾 方法 ， 原 始 的 步骤 由 Hatchard 和 Parker [1956] 描述 ; 

3) FEL UL ITE [Haris 和 Kaminsky, 1935], ， 可 见 区 域 的 光 
的 潜在 作用 应 加 以 考虑 ， 所 以 操作 应 在 可 见 光 黑 暗 条 件 下 进行 。 
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图 44 商品 光电 池 在 UV 范围 典型 的 响应 (日 本 Hamamatsu 资料 ) 
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检测 器 (化 学 光度 计 ) 的 相对 灵敏 度 
S 
T 














I | I | | | I 
o 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 
nm 
图 45 辐射 计量 子 效 率 (根据 一 般 资料 和 
Philips Lighting 资料 ，Eindhoven ， 和 荷兰 ) 


2.7.8.2 碘 离子 一 碘 酸 根 紫 外 光 辐 射 测量 

在 碘 离 子 一 碘 酸 根 辆 射 测量 [ Rahn，1997] 中 ， 碘 酸根 作为 电子 受 体 存在 

离子 的 光 解 总 反应 为 
8I- +10; +3H,0 + (x) hy =3(1,)” +60H- +6H* 

反应 被 假设 通过 不 同 的 中 间 体 进行 (1°; e-ag. ; OH; H,0, 等 )， 不 过 总 
的 化 学 计量 结果 如 上 式 。 

使 用 的 浓度 是 0. Omol/L 的 KI 和 O. 1mol/L 的 KIO, 溶液 ,溶液 吸收 200 ~ 
300nm 范围 的 紫外 光 ， 而 且 不 直接 受 可 见 光 的 影响 。 三 碘 阴 离子 (L) -浓度 可 
以 在 352nm (A =26400L/mol + em) 下 测定 。 整 个 区 间 的 量子 效率 是 0.75 ， 响 应 
取决 于 反应 物 的 浓度 。 
推荐 的 辐射 测量 溶液 的 配制 步骤 如 下 : 10mL 超 纯 水 (如 ISO Nr 3686, 
1987) 中 按 如 下 顺序 溶解 lg KI, 0.214g KIO, 和 0.038g 硼砂 (MERRE 
0. 01mol 的 Na,B,0; ) ， 要 求 在 使 用 前 配制 。 辐 射 测量 溶液 可 控制 如 下 : pH 值 大 
约 为 9.25; A (L/mol+ cm) 在 300nm 时 为 0.6+0.03, 在 352nm 时 为 0.04。 在 
未 进行 紫外 光 暴 露 前 大 于 330nm 波长 的 吸收 应 该 是 可 忽略 的 。 不 过 ， 吸 收 随 温 
度 升 高 ， 大 约 是 线性 的 〈 至 少 在 10 ~45% 范围 ) ， 每 10% 提高 14% ， 所 以 需要 
进行 温度 校正 。 

水 中 三 碘 阴 离子 (L) -在 20% 时 的 吸收 (以 10 为 底 ) 见 表 6。 
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表 6 水 中 三 碘 阴 离子 (L) -在 20%C 时 的 吸收 (V10 为 底 ) 














A/nm 4/ (L/mol + em) A/nm A/ (L/mol + em) 
330 15500 375 16751 

340 29500 400 6196 

345 23000 425 2773 

352 24600 450 1388 














2.7.8.3 叔 丁 醇 过 硫酸 盐 紫 外 光 辐 射 测量 

过 硫酸 盐 在 水 溶液 中 被 低 于 300nm 的 紫外 光 分 解 [ Mark 等 人 ，1990]。 可 

见 光 没有 干扰 ， 基 本 反应 是 
SO03 +hv—2S0; ` 
SO; + (CH,),COH—+H* +S03> + + CH,C(CH,),O0H 

没有 洲 解 氧 时 ， 叔 丁 基 自由 基 二 聚 ， 而 二 聚 物 不 能 作为 链 反 应 的 增殖 者 。 在 

没有 洲 解 氧 时 ， 量 子 效 率 为 1.4。 有 溶解 氧 存 在 时 ， 会 出 现 二 级 反应 . 
- CH,C(CH,),OH +0,— + 0,CH,C(CH, ),OH 

这 些 假定 的 自由 基 不 是 过 氧 二 硫酸 根 还 原 的 直接 链 载体 ， 但 能 进一步 产生 氧 
自由 基 [Buck 等 人 ，1954] ， 后 者 能 进一步 促使 过 氧 二 硫酸 根 的 还 原 : 0; ”+ 
S,0s 一 0, +S04”+ S07  。 硫 酸根 阴离子 自由 基 能 进一步 氧化 朱 丁 醇 自 由 基 。 
在 这 种 情况 下 ， 量 子 效率 可 以 达到 1.8 [ Becker，1983]。 所 以 ， 应 用 这 一 方法 
时 控制 溶解 氧 是 十 分 重要 的 。 
推荐 的 浓度 如 下 [Winter，1993]: 

1) 过 和 氧 二 硫酸 钾 . 0.01mol/L (2.7g); 

2) ALT HE: 0. 1mol/L (7.4g); 

3) 溶解 在 1L 蒸馏 水 中 ; 

4) WW 30min 中 使 溶解 氧 饱和 。 

建议 使 用 新 鲜 配 制 (每 天 ) 的 辐射 测量 溶液 。 
2.7.8.4 KERRAIN 

尿 喀 啶 核 背 的 吸收 光谱 部 分 与 DNA 的 总 吸收 光谱 相合 ， 包 括 200 ~ 300nm 
范围 ( 见 图 46)。 

TARP, DROME ROT AY ENE TE 267nm 具有 最 大 吸收 ， 随 紫外 光 辐 射 而 
降低 。 吸 收 的 降低 与 辐射 剂量 不 是 直线 关系 ， 在 传统 的 消毒 剂量 下 很 低 。 然 而 ， 
这 一 技术 可 以 评估 高 辐射 剂量 ， 例 如 直接 光化学 过 程 。 光 水 解 作用 被 提出 作为 解 
释 。 
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报道 的 数据 按 以 下 大 小 排列 ， 根 据 在 267nm 的 吸收 的 降低 : 

te Vm’; 3 x102， 大 约 为 0; 3x10, -8%; 3x10, -13%; 3x10, 
-45% ,3x10°, -97% 。 所 以 这 一 方法 是 很 有 希望 的 ， 但 需要 进一步 开发 ， 特 
别 是 定量 高 辐射 剂量 时 的 校正 方法 ， 也 见 [Linden 和 Darby, 1997] 。 
2.7.8.5 过 氧化 氧 分 解 作 为 辐射 测量 检查 一 控制 方法 

过 氧化 氧 在 水 中 光 分 解 最 被 普遍 接受 的 初始 反应 为 

H,O, + hv =20H ， 

反应 为 一 级 ， 动 力学 衰减 常数 的 关系 为 

k=(2.3xAx®xLxrxl,)/V 

上 式 中 符号 的 意义 通常 是 默认 的 ,r 是 圆柱 反应 器 壁 的 反射 率 [ Guittonneau 
等 人 ，1990] 。 

EJLA mg/L 浓度 范 围 内 ， 量 子 效率 P (20C) 报道 为 0.97 ~1.05 [Baxen- 
dale 和 Wilson, 1957]; 不 过 量子 效率 与 温度 有 关 [ Schumb 和 Satterfield, 
1955] 。 过 氧化 氧 光 解 比率 及 其 暴露 后 剩余 浓度 的 方便 测定 ,使 得 这 一 方法 成 为 
控制 操作 实验 条 件 稳定 性 的 合适 方法 ， 可 以 通过 一 系列 实验 进行 快速 的 “早上 
检查 ” ( morning-check ) 。 

关于 过 氧化 氧 紫外 光 解 的 更 多 基础 见 第 4 章 。 


2.8 发 射 光 的 区 域 分 布 


灯 的 发 射 光 强度 具有 区 域 分 布 特征 ， 可 以 在 图 47 和 图 48 中 发 现 一 些 迹象 。 
灯 在 电极 末端 表现 为 强度 下 降 〈 见 图 47) 。 由 于 电极 的 构 型 和 空间 位 置 ， 圆 柱 形 
灯 经 常 具 有 不 均匀 的 圆柱 分 布 。 更 经 典 的 管状 灯具 有 区 域 分 布 ， 图 49 所 示 是 典 
型 的 例子 。 

灯 端 强度 的 降低 与 灯 下 距离 有 关 ， 如 图 48 所 示 。 

因为 来 共 气 紫外 光 发 射 器 是 等 离子 体 发 射 器 ， 而 不 是 真正 的 点 源 ， 强 度 
(由 小 截面 发 出 ) 随 与 法 线 的 顶 角 变化 ， 这 对 于 反应 器 设计 和 多 根 灯 反应 器 中 灯 
的 布置 是 十 分 重要 的 〈 见 第 3 章 ) 。 

对 于 更 长 和 很 圆 的 圆柱 形 灯 ， 辐 射 模型 ( 即 强度 从 灯 的 表面 相同 地 和 垂直 
地 向 各 个 方向 发 射 ) 常常 具有 较 好 的 近似 ， 虽 然 这 在 本 质 上 是 错误 的 【Philips， 
1983, p.368], MFT ( 见 图 25) 据 称 在 灯 的 平面 发 射出 总 强度 的 2/3， 这 对 
于 设计 利用 这 种 灯 的 反应 器 是 重要 的 。 如 图 10 所 示 的 U 形 灯 和 如 图 17 所 示 的 弯 
曲 形 灯 结合 了 圆柱 形 和 扁平 灯 的 特点 ， 利 用 了 发 射 的 区 域 分 布 ， 也 称 作 极 坐标 分 
布 。 所 有 这 些 十 分 基本 的 知识 应 该 让 用 户 知 道 。 
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图 47 电极 端 强 度 的 下 降 (根据 Masschelein, 1996b) 
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图 48 灯 端 紫外 光 强 度 下 降 随 灯 下 凡 
(根据 Philips Lighting 资料 ，Eindhoven ， 和 荷兰 ) 
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图 49 发 射 分 布 图 示 〈 极 坐标 ) 





3.1 简介 


目前 用 紫外 光 辐 射 消毒 的 饮用 水 系统 数量 估计 有 3000 ~ 5000 个 。 不 过 紫外 
光 消 毒 技术 的 使 用 可 能 远 远 高 于 这 个 数目 ， 因 为 这 些 应 用 并 不 是 经 常 能 记录 的 : 

1) 家 庭 规模 、 野 营地 使 用 的 系统 ; 

2) 娱乐 和 身体 健康 应 用 ; 

3) 在 危险 区 域 使 用 ， 如 医院 、 托 儿 所 以 及 偏远 地 区 的 学 校 ，; 

4) 食品 加 工 工业 的 应 用 ， 如 啤酒 和 软饮料 行业 ; 

5) 在 艇 、 船 和 火车 上 。 

太阳 光 辐 射 的 杀菌 作用 最 先 于 1877 年 报道 [Downes 和 Blunt，1877]。 然 而 
由 于 大 气 臭氧 层 的 作用 ， 能 到 达 地 球 表面 的 太阳 光线 中 的 紫外 波长 限于 290nm 
以 上 。Hewitt [1901] 录 蒸 气 灯 的 发 现 使 紫外 光 应 用 取得 了 进展 ,法国 Marseille 
市 的 饮用 水 早 在 1910 年 就 用 紫外 光 消 毒 。 

虽然 有 5000 座 水 厂 在 可 靠 地 运行 , 但 是 也 不 能 忽视 一 些 怀疑 或 反对 。 其 中 
之 一 是 处 理 水 不 含有 活性 残余 浓度 [Bott，1983]。 这 一 点 有 得 有 失 , 但 是 因为 
不 需要 现场 进行 化 学 品 储存 ， 操 作者 的 危险 就 消除 了 ， 而 且 不 需要 处 理化 学 品 的 
安全 措施 和 设备 。 在 偏远 地 区 ， 可 能 还 解决 了 运输 问题 。 目 前 已 经 开发 了 采用 太 
阳光 发 电 的 系统 ， 而 且 可 以 买 到 。 

自 1979 年 年 末 以 来 ， 德国 柏林 地 区 的 处 理 水 不 再 进行 后 氯 处 理 。 

在 输 水 系统 中 保存 活性 残留 的 问题 仍然 值得 讨论 ， 虽 然 这 不 是 本 书 的 中 心 问 
题 ， 但 依然 不 可 忽视 。 






































3.2 杀菌 作用 


3.2.1 杀菌 作用 曲线 

根据 Grothius-Draper 定律 ， 只 有 吸收 的 光子 才 具 有 活性 。 考 虑 到 紫外 光 杀 菌 
本 质 上 是 一 个 光化学 过 程 ， 所 以 紫外 光 光 子 必须 被 吸收 才 具 有 活性 。 细 胞 物质 是 
通过 和 蛋白质 和 核酸 (DNA 和 RNA) 吸收 紫外 光 的 ， 它 们 各 自 的 紫外 光 吸 收 如 图 
50 所 示 。UV-C 总 的 可 能 的 杀菌 效率 如 图 51 所 示 。 
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DNA 紫 外 光 吸 收 (260nm) 
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0.5 


= 
ie a rtd T_T Ti T i i T T T T 全 一 of T 











0 nm 


图 50 细菌 细胞 物质 的 紫外 光 吸 收 (215 ~290nm AY 5nm 直方 图 ) 
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图 51 基于 260nm 最 大 的 紫外 光 杀 菌 效 率 分 布 曲线 以 及 大 肠 杆菌 和 DNA 的 总 吸收 对 比 
a) 基于 260nm 最 大 的 紫外 光 杀 菌 效率 分 布 曲线 b) 大 肠 杆 菌 和 DNA 的 总 吸收 对 比 





















































3.2.2 消毒 机 理 

杀菌 效率 曲线 与 核酸 的 主要 喀 啶 紫外 光 吸 收 曲线 非常 接近 ， 如 图 52 所 示 。 

核酸 对 UV-C 的 吸收 大 致 与 组 成 核酸 的 喀 啶 碱 的 紫外 光 吸 收 相 对 应 。 从 核酸 
的 不 同 喀 啶 碱 的 光化学 辐射 ， 分 离 的 产物 主要 是 二 聚 物 ， 主 要 来 自 胸腺 喀 啶 ， 其 
次 是 胞 核 喀 啶 。 吸 收 与 相对 杀菌 作用 曲线 如 图 53 所 示 。 

细菌 死亡 被 认为 是 缺乏 再 繁殖 的 能 力 ， 例 如 被 破坏 的 核酸 。 可 能 的 修复 机 理 
已 经 被 考虑 ， 可 能 出 现 各 种 被 破坏 核酸 的 修复 机 理 ( 见 图 54 [Jagger，1967] ) 。 
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图 52 Pyramidine 碱 的 UV-C 吸收 (根据 Jagger 报道 的 数据 ，1967 ) 
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图 53 杀菌 效率 和 胸腺 喀 啶 核酸 组 分 紫外 光 吸 收 间 的 可 能 关系 





胸腺 喀 啶 二 聚 体 吸收 光 〈 即 在 可 见 光 区 域 [blue light] ) ， 猜 想 是 修复 被 破 
坏 核酸 原始 结构 的 一 个 特征 (还 存在 一 个 问题 ， 即 如 果 细 胞 一 般 的 蛋 日 质 结构 
没有 被 破坏 ， 修 改 的 DNA 是 否 不 能 导致 (原生 质 ) 修改 的 复制 ， 见 图 51b 和 图 
55.) 
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图 54 胸腺 喀 啶 碱 二 聚 和 可 能 的 修复 机 制 以 及 紫外 光 损 伤 核酸 的 可 能 修复 机 制 
a) 胸腺 喀 啶 碱 二 聚 和 可 能 的 修复 机 制 b) 紫外 光 损伤 核酸 的 可 能 修复 机 制 





酶 修复 机 制 涉及 紫外 一 核酸 外 切 酶 和 核酸 聚合 酶 [Kiefer，1977; 
Gelzhiuser，1985 ] 。 其 过 程 假定 二 聚 体 切除 ， 然 后 从 核酸 的 一 条 螺旋 体 上 转移 。 
细菌 被 紫外 光照 射 后 修复 并 不 是 普遍 的 。 一 些 细菌 看 来 并 没有 修复 的 能 
(流感 嗜 血 杆 菌 、 上 肺炎 双 球 菌 、 干 草 杆 菌 、 耐 辐射 微 球菌 、 病 毒 )， 其 他 具有 交 
(BREN GEER, KIAMA KYA, RRB, ATAR, BOC 
氏 菌 属 ， 变 形 杆菌 属 ) [U. S. EPA，1986] 。 一 些 类 似 的 结果 被 报道 [ Bernhardt, 
1986] 。 后 者 的 结论 是 为 了 避免 光 修 复 ， 在 严格 的 Bunsen-Roscoe 定律 概念 的 剂 

量 还 需要 额外 的 剂量 。 在 这 种 情况 下 被 紫外 光 破坏 的 病毒 没有 光 修 复 机 理 。 

当 受 到 较 高 剂量 的 照射 时 ， 大 上 肠 杆菌 的 修复 能 力 会 降低 甚至 没有 [ Linde- 
nauer 和 Darby，1994]。 同 样 地 ， 对 于 光 修 复 必 须 在 杀菌 光 暴 露 之 后 的 短 时 间 
(2 ~3h) 内 得 到 光照 (300 ~500nm) [ Groocock，1984] 。 对 于 大 肠 杆菌 更 完全 
的 光 修 复 可 能 持续 1 周 [Mechsner 和 Fleischmann, 1992], 

第 5 章 中 将 给 出 废水 处 理 后 经 常 观 察 到 的 修复 信息 。 不 过 ， 紫 外 光 作 用 后 的 
修复 研究 一 般 是 在 受到 低压 单 色 紫外 灯 辐 射 后 进行 的 。 在 广 谱 紫 外 灯 暴 露 后 ， 这 
能 导致 更 多 的 细胞 损伤 ， 还 没有 结论 性 的 修复 证 据 产 生 ， 所 以 这 点 还 要 深入 研 
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作为 一 个 初步 的 结论 ， 酶 修复 机 理 至 少 需 要 两 个 酶 系统 。 例 如 ， 核 酸 外 切 酶 
破坏 胸腺 喀 啶 一 胸腺 喀 啶 联结， 而 聚合 酶 系统 则 重新 在 完整 的 DNA BERART 
置 插入 胸腺 喀 啶 。 然 而 ， 合 适 的 辐射 下 ， 酶 也 被 改变 了 。 

只 要 溶解 性 有 机 物 DOC 保持 在 低 水 平 ( 即 小 于 1mg/L) ， 就 没有 观察 到 输 水 
FE (在 黑暗 中 ) 水 中 细菌 的 再 生 [ Bernhardt 等 人 ，1992]。 不 过 仍 在 进行 进 一 
步 的 研究 。 

此 外 ， 一 些 文献 中 提 到 方法 经 常 忽 略 多 色 UV-C 光 对 和 蛋白 质 的 可 能 作用 ， 包 
括 可 能 在 修复 机 理 中 涉及 的 酶 。 

3.2.3 ”对 蛋白 质 和 氨基酸 的 潜在 效应 

蛋白 质 吸收 UV-C 光线 如 图 50 所 示 ， 主 要 是 含有 芳烃 的 氨基 酸 (BEAR, 
色 氨 酸 、 氨 基 联 杀 、 胱 氨 酸 一 半 胱 氨 酸 )。 含 色 氨 酸 碱 的 多 上 肽 在 传统 低压 来 灯 的 
紫外 光照 射 下 也 显示 了 光化学 变化 [ Aklag 等 人 ，1990]。 其 中 ， 甘 氨 酰 一 色 氮 
RORE (蛋白 质 单元 ) 产生 了 一 个 缩合 的 分 子 。 没 有 发 现 致 突变 活性 (Ames 
试验 ) 与 此 结构 变化 间 的 联系 。 其 他 反应 是 DNA 蛋白 质 胶 联 ， 例 如 如 图 55 所 示 
与 半 胱 氨 酸 (根据 Harm 的 研究 [1980] ) 。 
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图 55 和 蛋白 质 类 物质 的 光化学 反应 示例 


BART AIL, 研究 经 常 集中 在 低压 来 灯 技 术 所 发 射 的 254nm 波长 上 。 考 虑 
到 中 (S) ERI ( 见 第 2 章 ) 的 发 射 光 谱 ， 蛋 白质 中 的 光化学 变化 的 重要 性 
可 能 会 变 得 更 加 优先 〈 如 破坏 病毒 的 衣 壳 蛋白 质 和 寄生 虫 的 组 成 蛋白 质 ) 。 在 使 
用 化 学 药剂 〈 如 氧气 和 二 氧化 氯 消毒 ) 时 确实 认为 这 些 位 置 上 的 反应 是 重要 的 。 
这 些 问 题 还 在 进行 积极 的 研究 ， 特 别 是 细菌 之 外 的 生物 的 失 活 。 
3.2.3.1 什么 能 代表 细菌 蛋白 质 的 紫外 光 吸 收 

以 肠 细菌 为 例 ， 其 干细胞 重量 在 10-” ~ 10-2g 之 间 ， 大 约 一 半 是 以 蛋白 质 
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和 和 蛋白 质 有 关 的 脂 类 形式 存在 的 碳 。 假 定 每 个 细菌 平均 为 S x10-“g， 并 任意 假 
设 6. 02 x105 个 细菌 拭 (或 者 10-7mol 细菌 上 L) ， 则 有 3 x10~° ~6 x 10% g/L 的 
细胞 和 蛋白质 (根据 碳 的 质量 ) 。 细 胞 蛋白 质 的 摩尔 质量 为 10000 ~50000 (异常 的 
高 达 100000) ， 等 于 10 ~ 100kD。 假 定 为 23000 + 上 15000， 细 胞 蛋白 质 的 254nm 的 
吸收 率 为 100L/mol + cm， 并 粗略 地 假定 大 多 数 碳 是 在 细胞 蛋白 质 上 ， 按 此 计算 
就 得 到 在 254nm 下 的 光学 密度 大 约 为 2.4+1.5 x10 习 cem-!。 然 而 ,细胞 蛋白 质 
总 的 吸收 在 更 短 的 波长 时 ( <220nm) 上 升 至 4000 ~5000L/mol . em， 这 大 约 相 
当 于 单条 DNA 链 的 吸收 (SLA 50)。 

此 外 ， 一些 单 个 的 氨基 酸 在 紫外 光波 段 有 强烈 吸收 。 例 如 酷 氨 酸 在 220nm 
处 有 最 大 吸收 (8200L/mol . em), 在 275nm 处 有 第 二 大 吸收 (1450L/mol - 
em); BARE 220nm (33000L/mol + cm), 在 275nm (5600L/mol + cm )。 其 他 
主要 的 组 分 如 细胞 色素 c 在 其 氧化 形式 时 在 UV-C 有 强烈 吸收 。 
3.2.3.2 根据 紫外 光 的 定量 吸收 什么 能 代表 细胞 DNA (RNA) 浓度 

DNA 的 大 小 常常 报道 为 几 千 千 碱 基 对 (kilobases, kb) ， 千 碱 基 对 表示 核酸 
分 子 双 链 (对 细菌 ) 中 长 度 为 1000 个 碱 基 对 ， 或 者 单 链 分 子 (抗菌 素 、 病 毒 ) 
中 的 1000 碱 基 。 典 型 的 ， 病 毒 是 5 ~200kb， 抗菌 素 是 160 ~ 170kb ， 大 肠 杆菌 是 
4000kb (一 般 的 细菌 支原体 是 760kb)， 醉 母 是 13500kb， 人 体 细 胞 (平均) 为 
2.9 x10°kb, 

当 考 虑 大 肠 杆菌 和 DNA 原子 核 时 ，4000kb 代表 2.6 x 10°kKDa (1kb = 
+ 660kDafil 1Da =1. 68 x10°%g) ， 这 表示 +4.4x10-“gDNA/ 细 菌 。 以 6 x 10° #* 
细菌 /L 为 例 ， 其 浓度 代表 大 约 2.6 x 107° 原子 核 DNA/L。 以 每 个 碱 基 对 平均 摩 
尔 质量 为 820， 每 升水 中 碱 基 对 3 x 10-" mol, 或 者 在 每 升水 中 有 1.2 x 1077 mol 
原子 核 内 DNA。 

从 大 上 肠 杆菌 中 分 离 出 来 的 DNA 对 UV-C 的 吸收 如 图 50 所 示 ， 分 离 出 来 的 单 
链 DNA 在 260nm 有 最 大 吸收 ， 大 约 为 5200L/mol + cm， 分 离 出 来 的 双 链 DNA 为 
3710L/mol + cm ( 双 链 DNA 中 出 现 了 一 些 内 遮光 效应 ) 。 

TE: 所 有 这 些 数据 是 分 离 的 DNA 而 不 是 细胞 DNA。 以 4500L/mol + cm it, 
浓度 为 1.2 x10- mol[L， 则 得 到 光学 密度 (在 254nm) 大 约 为 5.4x10 cm, 
3.2.3.3 结论 

1) DNA 以 及 其 组 成 碱 基 ( 见 图 52) 在 254nm 附近 有 强烈 吸收 ， 总 的 为 200 
~300nm。 在 活 细胞 结构 中 更 丰富 的 细胞 蛋白 质 在 更 短 的 波长 有 了 吸收。 

2) 吸收 测定 是 根据 分 离 的 物质 而 不 是 在 真实 细胞 结构 中 ， 在 真实 细胞 结构 
中 原子 核 内 DNA 被 细胞 的 一 般 物 质保 护 。 

3) DNA 和 和 蛋白 质 的 吸收 均 弱 ， 本 质 上 是 紫外 光 透 明 的 。 

4) 这 样 的 情况 下 ， 暴 露 剂量 转化 为 对 细胞 关键 中 心 的 决定 性 的 杀 灭 或 杀 死 
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打击 概率 。 

5) 不 过 ， 细 胞 和 蛋白质 ， 虽 然 一 般 是 低 吸收 的 ， 可 能 是 一 个 需要 克服 的 关键 
步骤 ， 例 如 改变 衣 壳 酶 是 穿 透 病 毒 和 寄生 虫 进入 寄主 细胞 所 必需 的 。 中 压 示 灯 广 
谱 多 波段 紫外 光 杀 灭 寄 生 虫 的 惊人 效率 可 能 与 这 些 光化学 反应 有 关 。 

6) 病毒 和 寄生 虫 依靠 蛋白 水 解 酶 以 穿 透 寄主 细胞 。 

7) 评估 总 的 效率 时 ， 应 考虑 多 色 灯 (发 射 200 ~300nm) 与 经 典 的 单 色 灯 
(主要 发 射 254nm) 的 潜在 效率 。 应 用 中 压 多 波段 灯 可 取得 更 持久 的 杀菌 效果 。 

进一步 评述 : 在 1.1 节 中 描述 的 ， 太 阳光 的 直接 杀菌 效果 不 足以 进行 水 的 直 
接 杀菌 。 太 阳光 到 达 地 球 表面 的 总 强度 估计 为 320WAm' (平均 ) ， 在 更 具体 的 区 
W, UVA/B 中 压 冬 灯 能 发 射出 比 太 阳光 更 强 的 辐射 (ILE 22), 1952 年 ， 发 现 
了 300nm 到 可 见 光 区 域 的 量子 能 抑制 微生物 的 复制 能 力 [Bruce，1958 ] FLA 
死 效果 被 认为 是 细胞 质 中 单线 态 激发 氧 的 形成 [Torota, 1995], HZ, MEK 
于 300nm 的 光子 对 微生物 通过 细胞 质 吸收 而 不 是 核酸 吸收 而 导致 的 死亡 具有 显 
著 的 贡献 。 细 胞 破坏 造成 细胞 离子 的 渗 出 提出 作为 解释 [ Bruce，1958 ] Kalis- 
vaart [2000] 分 析 评 述 了 这 一 问题 。 

3.2.4 灯 的 杀菌 效果 评价 

在 254nm， 这 是 低压 来 灯 所 发 射 的 主要 波长 ， 潜 在 的 效率 是 95% ( 见 图 51 
中 的 曲线 ) 。 由 于 低压 未 灯 在 254m 的 发 射 占 80% ~85% ， 所 以 所 有 发 射 的 UV- 
C 辐射 的 潜在 效率 为 75% ~80% 。 

中 (高) 压 科 灯 以 及 类 似 的 技术 (Sb 灯 ) 发 射出 多 色光 谱 ， 它 们 的 效率 必 
须 将 其 发 射 光 谱 和 杀菌 作用 曲线 相 比 而 作出 评估 。 因 此 ，Meulemans [1986] FF 
发 了 一 个 直方 图 方法 , 将 210 ~315nm 范围 内 按 Som 画 出 潜在 的 杀菌 效率 。 
T= X[IM(A)S(A)AA] 

式 中 /一 一 在 210 ~315nm 的 所 有 潜在 杀菌 功率 (W); 

1(A) 一 一 在 5nm 分 段 上 发 出 的 功率 (W); 

S(A) 一 一 在 杀菌 曲线 的 每 个 5nm 分 段 潜在 效率 系数 ; 
积分 时 的 5nm 间隔 。 

SHA RAAT ( 见 第 2 章 ) ， 在 210 ~320nm 范围 内 的 有 效 杀 菌 功 率 大 约 
是 总 发 射 功率 的 50% 。 


3.3 剂量 一 效率 概念 
3.3.1 基本 方程 


杀菌 动力 学 的 基本 方程 是 一 级 反应 : N, = Noe-“ ? ， 只 要 外 部 参数 保持 稳定 ， 
k 单位 为 s，。 加 入 化 学 消毒 剂 或 辐射 (强度 为 1) ， 则 反应 变 成 表 观 二 级 : N, = 
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Nie 2 ， 这 就 是 Bunsen-Roscoe 定律 ， 表 明 在 静态 条 件 下 ， 消 毒 水 平 与 暴露 剂 
量 (H) 以 一 级 反应 方程 相关 联 : 
N, =Noexp - kL 1t] 
式 中 N, 和 N, 一 分别 代表 暴露 时 间 上 后 和 暴露 前 (1 = 0) 时 的 体积 浓度 ; 
jl 一 一 一 级 死亡 常数 ， 但 与 [有 关 ; 
It 剂量 ， 辐 射 能 量 (单位 为 J/m ,也 有 用 mW . s/cm 表示 
的 ) ， 辐 射 剂 量 的 SI 表示 是 J/m ,等 于 0. lmW . s/em’, 1 可 
以 有 不 同 的 术语 : 功率 、 发 射 强 度 、 辆 射 通 量 、 辐 射 。 
理论 上 ， 活 性 剂量 是 指 吸收 的 剂量 。 不 过 , 在 3.2.3 节 中 所 说 的 ， 方 程 可 以 
表示 为 直接 暴露 剂量 。 后 者 代表 有 效 辐射 的 概率 ， 如 果 采 用 不 同 波长 时 的 相对 效 
率 校正 系数 ( 见 表 7) 。 





























R7 不 同 波长 下 可 能 的 效率 数值 

















A/nm S(A) A/nm S(A) A/nm S(A) 
210 0. 02 215 0. 06 220 0.12 
225 0. 18 230 0. 26 235 0. 36 
240 0.47 245 0. 61 250 0.75 
255 0. 88 260 0.97 265 1.00 
270 0.93 275 0. 83 280 0.72 
285 0.58 290 0. 45 295 0.31 
300 0.18 305 0. 10 310 0. 05 
315 0 一 一 一 
YE: 根据 Meulemans [1986] 的 文献 估算 得 到 。Cabaj 等 人 [2000] 报道 了 更 低 波 长 下 的 效率 数据 
( 见 图 51b)， 不 过 方法 的 原理 是 一 样 的 。 





基本 动力 学 方程 表示 为 剂量 (J/m ) ， 这 表示 浓度 ， 就 像 化 学 氧化 剂 消毒 。 
潜在 的 活性 剂量 需要 根据 所 描述 的 指南 进行 评估 ， 也 是 3.7 节 描 述 的 几何 参数 的 
函数 。 

死亡 定律 可 以 表示 为 以 10 为 底 的 对 数 ， 或 者 以 e 为 底 的 对 数 ， 常常 采用 以 
10 为 底 的 对 数 ， 即 

log(N,/N,) = -kol 1t] 

Di 剂量 是 指 细菌 数 降低 了 10 倍 的 剂量 。 只 要 Bunsen-Roscoe 定律 成 立 ， 这 
个 值 可 以 用 来 计算 达到 所 要 求 的 杀菌 效率 所 需要 的 剂量 (如 4 xDio 减 少 4log) o 

根据 细菌 剩余 体积 浓度 与 辐射 剂量 之 间 的 对 数 关 系 ， 给 定 体积 中 细菌 数 不 可 
能 为 零 。 而 且 ， 在 高 死亡 速率 时 ， 细 菌 体 积 浓度 和 辐射 剂量 的 对 数 一 线 性 关系 经 
党 出现 背离 。 这 一 效果 可 以 假定 存在 一 定数 量 的 细菌 和 种 类 ， 这 些 有 限 数 量 的 细 
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菌 具 有 抗 消毒 剂 的 能 力 ， 成 为 保护 的 细菌 :WN,。 
相应 地 ，Bunsen-Roscoe 定律 应 进行 如 下 修正 [Scheible, 1985]; 
N,= Noexp( -Ek(1i)) +N, 
假定 N, 远 远 小 于 Na, Bunsen-Roscoe 定律 还 是 适用 于 儿 个 数量 级 的 减少 的 。 
3.3.2 确定 致死 剂量 的 方法 
3.3.2.1 瞄准 仪 法 
必须 使 用 已 知 发 射 光 谱 校 准 过 的 灯 ， 最 广泛 使 用 的 方法 如 图 56 所 示 。 
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图 56 Di 测定 装置 的 建立 〈 实 验 室 瞄准 仪 法 ) 


首先 测定 紫外 光 强 度 并 记录 。 校 准 后 ， 细 菌 悬 序 液 放 和 一 个 杯子 ， 其 大 小 与 
校准 过 的 光电 池 相 同 。 杯 子 最 好 是 由 强 紫外 光 吸 收 材 料 制 成 ， 以 防止 反射 。 悬 浮 
液 暴露 不 同 的 时 间 ， 并 数 暴露 后 剩余 细菌 数 ， 进 行 数据 处 理 。 测 定 必 须 有 三 个 平 
行 样 。 

光电 池 大 多 数 是 经 过 254nm 校准 的 。 当 使 用 多 色光 源 时 ， 必 须 获 得 有 关 在 
其 他 波长 下 敏感 性 的 信息 ， 并 在 整个 区 间 积 分 ， 包 括 紫 外 光 光 源 的 探头 检测 速率 
和 发 射 光 谱 (BN Sam 的 直方 图 方法 ) 。 

探头 检测 和 测量 入射 强度 。 在 计算 剂量 时 ， 假 定 实际 剂量 的 4% 被 自由 表面 
所 反射 。 换 句 话 说， 在 计算 剂量 时 ， 光 电池 所 测定 的 功率 必须 减 去 4% 。 如 果 水 
在 使 用 的 紫外 光波 段 有 显著 吸收 ， 那 么 必须 根据 Beer-Lanbert 定律 应 采用 一 个 消 
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光 吸 收 校正 系数 。 
fo], 810" oi ae 
式 中 /一 一 强度 空白 测定 值 ; 
A 和 一 一 在 不 同 波长 的 吸收 和 消光 值 ; 
d 一 一 液 层 厚 度 。 

通常 液 层 厚度 是 很 小 的 ， 所 以 这 一 校正 可 以 忽略 。 针 对 竞争 吸收 更 细致 的 校 
正方 法 见 3.7. 2 节 所 述 。 

为 了 使 用 这 些 校正 ， 必 须知 道 水 (或 其 他 液体 ) 的 吸收 光谱 。 饮 用 水 的 一 
般 吸收 光谱 ， 我 们 可 以 从 Snm (A 为 所 示 值 +2. 5nm) 直方 图 方法 中 了 解 清洁 饮 
用 水 中 辐射 强度 的 损失 ， 见 表 8。 

RS 以 Snm 为 段 表示 的 清洁 饮用 水 辐射 强度 的 损失 











AMnm A/cem-! E/om™! % ES cm A/nm A/cem-! E/cem-! ”% 透射 率 /cm 
200 0.32 0.74 48 255 0. 07 0. 15 86 
205 0. 21 0. 42 62 260 0. 07 0. 14 85 
210 0.17 0.4 67 265 0. 076 0. 17 84 
215 0. 12 0. 27 76 270 0. 086 0.2 82 
220 0. 10 0. 23 79 275 0. 086 0.2 82 
225 0.1 0. 22 80 280 0. 065 0. 15 86 
230 0. 09 0. 21 81 285 0. 065 0. 15 86 
235 0. 09 0. 21 81 290 0. 056 0. 13 88 
240 0. 09 0. 21 80 295 0.05 0. 12 89 
245 0.1 0. 21 79 300 0. 056 0. 13 88 
250 0. 07 0. 14 85 








3.3.2.2 紫外 光 暴 露 杯 子 大 小 校正 

暴露 在 瞄准 仪 下 光束 的 装 液体 的 杯子 并 不 是 与 瞄准 仪 光 束 大 小 准确 一 致 ， 与 
探头 的 大 小 也 不 准确 一 致 ， 所 以 必须 进行 几何 校正 。 一 个 推荐 的 步骤 用 于 测定 强 
度 ， 用 探头 在 离 光 束 中 心 点 0. 5cm 处 的 所 有 XX- 了 方向 进行 测定 ， 并 将 所 有 记录 
的 数据 相 加 ， 除 以 测量 数 ， 包 括 在 中 心 点 测 到 的 强度 ， 这 样 就 能 得 到 一 个 非常 平 
均 的 暴露 强度 ， 相 应 地 得 到 暴露 剂量 (这 种 校正 方法 在 文献 中 经 常 被 忽视 )。 进 
一 步 的 信息 可 以 查看 Tree 等 人 [1997] 的 文献 。 
3.3.2.3 浅 床 反应 器 

浅 床 开放 型 反应 器 也 可 用 于 建立 参考 剂量 [Havelaar 等 人 ，1986]， 此 外 这 
一 技术 适合 于 直接 估计 中 (A) 压 多 色 源 的 全 部 效率 ， 特 别 是 采用 多 个 灯 的 反 
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应 器 ， 反 应 器 如 图 57 所 示 。 

水 流 过 平板 式 薄 床 ， 流 型 被 挡 板 (B) 和 具有 6mm 直径 孔 的 多 孔 板 有 规 有 
和 矩 进出 。 紫 外 光 辐 射 由 中 压 示 灯 产 生 (例子 中 是 3 Z), Berson 2kW 灯 ， 每 支 灯 
具有 紫外 输出 150W (UV-C), iE (R) 反射 到 水 层 。 采 样 点 @ 在 进口 和 
出 口 区 域 。6 个 石英 窗口 (M) 安装 在 辐射 床 (A) 里 ， 并 测定 这 些 点 的 UV-C 
(采用 MACAM 型 三 光度 计 ， 装 有 UV-C/P 过 滤器 ， 进 行 余弦 校正 ) 。 水 深 大 约 为 
lem 和 3cm， 取 决 于 流速 ， 流 速 控制 在 10 ~ 30m’”/h。 精 确 的 水 深 通 过 接触 探头 
控制 。 空 白 标 准 采用 高 纯 莱 馏 水 ， 而 且 如 果 需 要 的 话 ， 根 据 Beer-Lambert 定律 校 
正 即 可 得 到 强度 (由 于 水 层 厚度 小 ， 对 污水 或 其 他 吸收 液体 进行 校正 ， 而 饮用 
水 则 不 进行 ) 。 
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3.3.3 报道 的 D,。 值 

广泛 接受 的 Do 值 (Im?) 列 于 表 9。 关 于 来 自 多 种 群 的 总 平板 计数 ， 典 型 
的 数据 集 如 图 58 所 示 。 

据 称 ，300J]m 时 氨 气 脉冲 技术 的 效率 为 : 肠 细菌 6-Do; 肠 病毒 2-D,。， 隐 
孢子 虫 (cryptosporidium) DHZ 4.3-D,,; 在 400J/m 时 ， 肠 细菌 7.5-D,， 肠 病 
F 2.6-D,,, ETRIE 4. 6-D,，[ Lafrenz，1999 ] 。 在 真实 条 件 下 的 长 期 经 验 
尚 需要 进一步 证 实 。 

水 处 理 杀 藻 所 需 的 紫外 光 剂 量 太 高 ， 经 济 上 不 可 行 ， 当 处 理 大 量 水 时 需要 很 
大 的 反应 器 。 由 于 这 些 原因 以 及 其 他 原则 如 可 能 释放 出 杀 藻 光 解 副 产 物 灯 ， 藻 类 
和 相似 生物 的 去 除 必须 依靠 目前 水 处 理 中 所 采用 的 其 他 工艺 。 

表 9 中 标注 @ 的 大 多 数 数据 来 自 Havelaar 等 人 的 研究 [1986] 。 他 们 关注 中 
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压 来 灯 的 测定 。 令 人 安慰 的 是 ，UV-C 范围 积分 方法 ( 见 3.2 节 ) 的 结果 与 在 
254nm 的 低压 来 灯 下 的 结果 相同 ,抗菌 素 f-2 是 个 例外 。 细 胞 蛋白 质 吸收 中 压 来 


灯 发 射 的 部 分 光线 可 能 


是 个 解释 ， 不 过 目前 这 一 假设 需要 更 多 的 研究 。 





紫外 光 杀 死 微 生物 和 寄生 虫 的 理论 方面 知道 的 还 不 多 ， 不 过 广 谱 和 多 波段 灯 
的 效率 已 经 知道 得 很 清楚 了 ， 早 至 隐 孢 子 虫 卵 吉 被 关注 ( 见 图 59) 。 


RI 饮用 水 可 能 存在 的 大 多 数 相 关 生 物 的 1-Die 值 (A 











位: J/m ) 































































































































































































































































































































































































































































































ae 值 微生物 0 fi 

菌 灵 菌 7 植 生 滴 虫 属 农 杆菌 44 

嗜 肺 性 军团 菌 9.2 粘膜 炎 奈 瑟 氏 球菌 44 

巨大 芽孢 杆菌 ( 营养 ) 11 SKRIKIT A 44 

草绿 色 链 球菌 20 红色 螺 菌 44 

小 肠 结 肠炎 耶 尔 和 森 氏 菌 ( ATCC 56 PIL LAT E 45 
23715) 鼠 伤 寒 沙门 氏 茵 48 

嗜 肺 军团 菌 20 ~50? 产 气 单 胞 菌 50® 

伤寒 杆菌 21 大 肠 埃 希 氏 菌 ( 野生 菌株 ) 50 

副 痢 疾 志 贺 菌 22 真菌 孢子 150 ~ 1000 

痢疾 杆菌 22 黑 曲霉 440 ~ 13202 

酿 胶 链球 菌 22 大 肠 埃 希 氏 菌 (野生 菌株 ) 502 

牛奶 ( 圆 酵母 球面 ) 23 大 肠 杆菌 群 50 ~ 60@ 

粘 质 沙 雷 氏 戎 25 枯草 杆菌 (孢子 ) 300 ~ 4002 

务 寒 沙门 菌 (ATCC 19430) 25 大 肠 杆菌 54 

大 肠 杆菌 (ATCC 11229) 25 绿 脓 杆 颈 50 ~602 

市 炎 克 雷 伯 菌 ( ATCC 4352) 25 铜绿 假 单 胞 菌 55 

普通 变形 杆菌 27 传染 性 肝炎 病毒 A(HVA) 58 ~80 

巨大 芽 胞 杆菌 (孢子 ) 28 We BE 602 

弗 氏 柠檬 酸 杆 菌 30 ~ 40 乳酸 链球 菌 61 

将 髓 灰质 炎 病 毒 32 ~58 亮 白色 微 球 菌 63 

呼 肠 弧 病毒 110 阴沟 肠 杆菌 ( ATCC 13047) 65 

乙 型 副 伤寒 杆菌 32 LAL 66 

啤酒 酿造 酵母 33 鼠 伤寒 沙门 氏 菌 80 

化 月 棒 状 杆菌 34 姜 肠 球菌 (ATCC 19433 ) 80 

荧光 假 单 胞 菌 35 类 链球 菌 80@ 

面包 酵母 39 ~60 类 链球 菌 ( 野生 菌株 ) 82 

肠炎 沙门 菌 40 轮 状 病毒 (es ) 90 
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(2) 

微生物 值 微生物 值 

腺 病毒 300 传染 性 胰 坏 死 ( 病 毒 ) 600® 

枯草 杆菌 (孢子 ) 80 ~120 烟草 花 叶 病 病毒 7502 
微 球 红 细 菌 100 SAA PCE R (REI) 400 ~ 800° 

eS GUT) 100 ~ 120 GR IKER (IE) 鞭毛 虫 700° 

抗菌 素 f2(MS-2 ) 120° BUFF PA (2E) 700? 

小 球 藻 (藻类 ) 140® HTEO 7~10® 
WR val (EY AE al BR SL PT ER Ta sateen REPE 3600 ~ 6000 
m) 绿 藻 3600 ~ 6000 

抗菌 素 f-2 240 蓝 绿 汇 ( 蓝 细菌 ) 3000 

IR 250 ~ 350? 微小 动物 和 寄生 虫 1000(?) 
注 : 剂量 以 Vm? 表示 ， 是 指 pH =7、22%C 的 纯 水 中 悬浮 的 单 种 生物 ， 没 有 日 光 ， 训 减 曲线 的 直线 部 

分 。 在 设计 中 ， 应 考虑 合适 的 安全 系数 。 这 里 表述 的 1-Dio 是 许多 文献 比较 和 整理 的 结果 。 














D 没有 硝化 一 反 硝 化 细菌 〈 硝 化 细菌 和 亚 硝 化 单 胞 菌 属 ) 专门 的 数据 。 对 比 性 的 废水 处 理 实例 研 
究 中 ， 硝 化 出 水 比 非 硝 化 出 水 需要 更 高 的 紫外 光 剂 量 。 

@ 用 中 压 冬 灯 评 价 的 数据 。 

© 数据 可 能 在 2 倍 间 变 化 ， 取 决 于 种 群 。 中 压 宽 波段 发 射 灯 可 能 更 有 效 : 1-Dio 值 兰 氏 贾 第 鞭毛 
FEMP 400 ~ 800 ， 隐 孢子 虫 属 圳 肿 为 7 ~ 10 (至 于 原生 动物 卵 赛 ,其 结果 取决 于 计数 方法 ， BLE 
或 活体 试验 ) 。 

由 更 多 的 信息 : Bukhari 等 人 ，1999; Clancy 等 人 ，1998; Clancy 等 人 ，2000; Clancy 和 Hargy, 
2001; Hargy 等 人 ，2000。 
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图 58 总 平板 计数 (TPC) 随 紫 外 光 剂量 的 下 降 
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图 59 用 于 消除 产 气 单 胞 菌 的 有 8 个 发 射 多 紫外 光波 段 的 中 压 冬 灯 紫 外 光 反 应 器 
(Berson 安装 在 Culemberg [NL], 360m*/h, Tio =78% ) 





3.3.4 水 温 的 影响 

灯 温 度 的 影响 在 第 2 章 中 已 进行 了 叙述 。 水 温 对 于 22% 致死 剂量 的 影响 在 
饮用 水 处 理 中 可 以 忽略 ， 温 度 增 加 或 降低 10% 相应 的 影响 是 致死 剂量 增加 或 降 
低 不 足 5% ~10% [Meulemans, 1986]. 
3.3.5 pH 值 的 影响 

对 水 的 pH 值 影响 没有 做 过 多 少 完 整 的 研究 。 在 蒸馏 水 的 试验 中 ，pH 值 一 
般 维持 为 7。 对 饮用 水 的 研究 ，pH 值 也 是 相似 的 ( 即 7 ~8) 。 


3.4 代表 性 测试 生物 


从 表 9 中 Do 的 数值 ， 可 以 考虑 盖 肠 球 瑚 作为 肠 细 苗 类 生物 的 测试 代表 ， 而 
产 气 莱 膜 检 状 芽 胞 杆菌 或 抗菌 素 f2 (MS-2) FEE ADE, TAH 
表现 出 一 个 致死 拖 后 阶段 (I 3.61), MAR f2 是 一 种 更 容易 和 检查 杀 病 毒 
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效果 的 代表 性 标准 物 [ Severin 等 人 ，1984; Havelaar 和 Hogeboom, 1984; Have- 
laar 等 人 ，1986; Masschelein 等 人 ，1989]。 也 可 参见 Maier 等 人 的 研究 【1995 ] 
Ail ISO-DIS 10705 [1993] 第 1 部 分 。 

病毒 4-D,, 的 值 应 从 观察 到 的 抗菌 素 {2 (MS-2) 4-D,, 值 再 乘 以 1.3 的 安全 
系数 。 在 一 些 实验 条 件 下 能 观察 到 双 相 死亡 曲线 [Martiny A, 1988], ， 即 在 2 
~3log 衰亡 后 ( 拖 尾 )。 在 这 种 情况 下 ， 推 荐 了 一 个 跟 剂 量 相关 的 经 验 关系 式 : 
剂量 = al log( N/N,) |? —blog(N/N,) -cl Wright 等 人 , 1999], 

HFFR, RI BaF HONE, ee et FEE — BE A [Finch 和 
Belosevic, 1999], Watt BRAMMER, RAAE HY) AS 
度 不 相 一 致 。 


3.5 ”紫外 光 消 毒 时 的 竞争 影响 


3.5.1 饮用 水 组 分 的 竞争 吸收 

测定 过 254nm 未 灯 的 吸收 ， 在 技术 设计 评价 中 ，10cm 水 层 的 透 光 百分率 是 
合适 的 。 可 能 存在 于 饮用 水 中 的 常见 组 分 的 数据 见 表 10。 

多 波段 灯具 有 更 广泛 的 发 射 谱 线 ， 因 此 那些 比 254nm 少 吸 收 的 发 射 谱 线 还 
保持 活性 。 








表 10 饮用 水 可 能 组 分 在 254nm 的 吸收 



























































组 分 A/cm”! %T/(1em~') 
ESS TK 1076 99. 999--- 
优质 地 下 水 0. 005 ~0.01 79 ~89 
优质 供水 0. 02 ~0. 11 63 ~78 
重 碳 酸根 离子 (315mg/L) 35x107° 99. 92 
碳酸 根 离子 (50mg/L) 4x10~° 99. 99 
硫酸 根 离子 (120mg/L) 48 x10-6 99.9 
硝酸 根 离子 (50mg/L) 0. 0025 99® 
Fe? * —Fe( OH) , (200mg/ L, LA Fe 计 ) 0. 04 91 
ULAR (0. 2mg/L 铝 水 解 ) 在 254nm 透明 
水 中 天 然 腐 殖 酸 (根据 Wuhrmann-Berichte EAWAG ,瑞士 ) 0. 07 ~0. 16 70 ~85 
比较 信息 
二 级 澄清 出 水 0.17 ~0.2 63 ~68 
含 高 浓度 腐 殖 酸 地 下 水 0.11 ~0.5 32 ~78 


Q ”硝酸 根 离子 和 可 能 形成 的 亚 硝 酸根 离子 的 吸收 见 第 
学 干扰 物 。 如 果 存 在 于 天 然 水 源 ， 最 好 预先 去 除 。 
@ Jl Eaton [1995], 


> 
Hk 


腐 殖 酸 可 能 成 为 234nm 光 吸 收 的 主要 光 
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3.5.2 操作 参数 
根据 实际 经 验 ， 如 果 以 下 参数 大 大 超过 表明 的 值 ， 紫 外 光 消 毒 的 方法 在 设计 
阶段 需要 特别 的 评价 ， 并 在 操作 时 要 特别 注意 : 

















浊 度 >40 x 10-°Si0, ; 或 16NTU 
色 度 > 10"。( 铀 - 钴 色 号 ) 
铁 浓度 >4mg/L 
BOD; >10mg/L 
悬浮 固体 >15mg/L 
氨基 酸 和 和 蛋白质 >3mg/L 





浊 度 常常 是 需要 考虑 的 关键 参数 ， 由 于 光 的 散射 ， 其 途径 增加 了 ， 并 且 在 一 
些 情况 下 ， 省 度 对 消毒 有 促进 作用 [Masschelein 等 人 ，1989]。 实 际 上 ，UV-C 
吸收 是 一 个 需要 考虑 的 重要 的 总 体 参数 。 

注意 : 在 目前 饮用 水 出 现 的 条 件 下 ， 预 加 的 氧 所 不 会 降低 UV-C 的 消毒 功 
率 。 此 外 ， 在 这 种 情况 下 ， 单 氢 氨 存在 或 不 存在 时 不 会 形成 三 而 甲烷 (THM)。 
可 同化 有 机 上 讽 素 (AOX) 单独 应 用 紫外 光 时 也 不 形成 ， 不 过 到 单 氢 氨 存 在 于 辐 
射 水 中 时 会 形成 [Blomberg 等 人 ，2000] 。 多 波段 中 压 汞 灯 破 坏 预 存在 的 毛毛 
[ B. Kalisvaart， 私 人 通信 ，2001 ] 。 

3.5.3 溶解 性 化 合 物 的 重要 性 

过 量 的 溶解 性 铁 有 阻碍 作用 ， 不 过 也 可 能 产生 催化 作用 ， 这 就 是 所 谓 的 
“NOFRE” 效 应 [Dodin 等 人 ，1971; Jepson, 1973], Aklag 等 人 [1990] 研究 
了 藻类 提取 液 紫 外 光 辐 射 时 铁 的 催化 作用 ， 不 过 在 常规 剂量 条 件 下 仍然 是 可 以 忽 
略 的 。 

溶解 性 蛋白 质 的 竞争 影响 最 先 由 Mazoit 等 人 [1975] 提 到 ， 都 是 围绕 低压 
灯 的 。 更 新 一 点 的 证 据 可 在 3.1 节 中 报道 的 研究 中 找到 [ Aklag A, 1990; 
Bernhardt 等 人 ，1992 ]。 

一 些 一 般 性 有 机 物 的 可 能 影响 可 通过 它们 的 吸收 光谱 说 明 ， 如 图 60 所 示 。 
因为 水 质 较 好 的 饮用 水 的 254nm 吸收 在 0.02 ~0.11 范围 〈 见 3.5.1 节 )， 不 足 1 
~2mg/L 的 有 机 物 在 饮用 水 消毒 中 的 直接 光化学 干扰 作用 是 不 重要 的 ， 但 是 对 于 
光化学 辅助 氧化 过 程 ( 见 第 4 章 ) 不 是 必需 的 。 在 254nm 下 的 吸收 例子 (以 10 
为 底 的 对 数 ，L/mol + em), ， 蔡 2610 和 多 和 氯 联 茶 10000 [ Glaze，1993 ] 。 举 例 来 
YF, KEE 2me/L WRAY SUA MT 254nm 紫外 光 消 毒 效 率 的 光学 干扰 额外 增加 
T 0. 025 的 吸收 。 

根据 目前 的 知识 能 做 的 初步 结论 是 : 饮用 水 中 有 机 微 污染 物 对 于 紫外 光 消 毒 
的 竞争 性 光学 干扰 并 不 重要 。 在 光化学 氧化 中 结论 是 不 同 的 〈( 见 第 4 章 )。 
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图 60 ”一些 典型 有 机 官能 团 的 紫外 光 吸 收 (Lipczynska Kochany [1993]; 为 每 厘米 吸收 ， 
以 10 为 底 。 有 机 物 浓度 为 0.1mM， 例 如 10 ~15mg/L。I 一 硝 基 茶 ; V, 一 茶 酚 ; 
VIAF; 一 对 硝 基 茶 酚 ; WALA) 




















近来 省 酸 盐 问题 经 常 被 提出 。 次 省 酸 盐 在 紫外 光 杀 菌 范 围 的 吸收 是 微弱 的 ， 
只 要 其 浓度 是 亚 mg/L 水 平 。 如 图 61 所 示 ， 在 亚 mg/L 水平 的 吸收 (图 61 的 浓 
度 是 0. 15mg/L) ， 溴 酸 盐 是 非常 小 的 ， 所 以 在 传统 灯 技 术 情 况 下 ， 饮 用 水 中 低 浓 
度 离 子 的 直接 光 解 并 不 会 发 生 。 发 射 200 ~ 220nm 范围 光线 的 灯 可 能 会 有 一 些 效 
果 (〈 见 图 62， 也 可 参见 图 21、 图 22 和 图 27) 。 
3.5.4 研究 中 使 用 人 工 光学 干扰 剂 

对 羟基 茶 甲 酸 具 有 与 腐 殖 酸 十 分 相符 的 吸收 光谱 ， 所 以 可 以 用 作 内 部 光学 竞 
争 性 吸收 剂 [Severin 等 人 ，1984] 。 其 吸收 同样 与 pH EAX, WE 63 所 示 。 

对 羟基 茶 甲 酸 本 身 并 不 具有 杀菌 作用 ,在 10mg/L、pH 值 为 7 和 8000cm 
吸收 (在 254nm) 时 ， 其 直接 竞争 吸收 紫外 光 。 这 一 方法 成 功 地 用 在 254nm 光 
吸收 的 反应 器 模拟 上 [Masschelein 等 人 ，1989] ( 见 3.7 节 )。 如 果 使 用 多 色光 
源 ， 也 得 在 Snm 吸收 直方 图 基础 上 进行 校正 ， 然 后 评价 总 的 竞争 影响 。 

使 用 富里 酸 ， 采 用 Christman 的 分 离 方法 得 到 的 ， 是 一 种 光学 扼 蔽 的 替代 方 
法 [Severin 等 人 ，1984] 。 
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图 61 省 酸根 离子 在 水 中 的 紫外 光 吸 收 





啤酒 厂 工 艺 水 的 紫外 光 消 毒 (Ti。=95% ， 剂 量 为 500J/m? 。 


Berson 设备 ， 可 参见 图 21、 图 22 和 





图 27) 
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图 63 对 羟基 茶 甲 酸 的 紫外 光 吸 收 光 谱 





3.6 多 击 、 多 点 和 逐步 杀菌 概念 


在 低 剂 量 〈 即 短 时 间 辐 射 ) 时 实验 数据 经 常 偏离 线性 方程 (log( N/M ) = 
-k(1t) ) ， 存 在 一 个 致死 一 拖 后 段 。 从 技术 观点 看 ， 可 以 通过 在 设计 时 提供 足够 
安全 剂量 来 解决 这 一 问题 ， 就 像 在 对 Bacillus subtilis 孢子 的 研究 工作 中 所 做 的 
[ Qualls 和 Johnso，1983 ] 。 致 死 一 拖 后 有 时 被 认为 是 低 剂 量 暴露 后 部 分 光 修复 的 
结果 [Bernhardt 等 人 ，1996] 。 然 而 对 于 不 能 兴修 复 的 多 细胞 生物 这 一 现象 更 显 
著 。 致 死 一 拖 后 段 在 化 学 消毒 中 也 经 常 被 观察 到 ， 可 以 参看 Masschelein 等 人 
[1981] 的 文献 。 更 本 质 的 解释 是 基于 多 击 、 多 点 理论 以 及 连续 反应 的 概念 。 

假设 n 个 “活性 中 心 ”每 个 必须 被 活性 光子 击 中 去 杀 死 或 灭 活 生物 ， 同 时 
假定 每 个 中 心 为 伪 一 级 反应 和 光子 过 量 。 如 果 给 定 生物 的 每 个 中 心 的 一 级 反应 速 
率 常数 相等 (这 是 一 个 合理 的 假定 ,但 是 由 于 目前 基础 知识 的 缺乏 不 那么 有 
力 ) ， 按 照 这 些 预先 假设 ， 可 以 表达 个 中 心 受到 攻击 的 概率 和 生物 在 时 间 ;内 
RÜ: 


























P,=[1-e7"]" 
存活 生物 的 部 分 为 

1-P,=[N/N,] =1-[1-e“*]” 
攻击 和 杀 死 概率 按 二 项 式 展 开 ， 并 忽略 高 解 项 ， 得 到 ; 


P,=1 —ne™” 





那么 死亡 速率 为 
[N./N,] =ne ™" 
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log) N,/N, ] = — [ kt/2.3 ] +logn 
将 Log[ N./N, ]—t 曲线 的 直线 部 分 外 推 至 原点 ， 在 上 =0 时 的 截 距 为 Logn。 
为 更 接近 研究 地 暴露 剂量 下 的 现象 ,可 以 推荐 以 下 实验 装置 [ Masschelein, 
1986; Masschelein 等 人 ，1989] 。 
采用 低 强 度 冷 阴极 灯光 ， 灯 的 发 射 部 分 可 以 浸没 在 水 中 (如 Philips TUV-6W 
(e) 光 源 ) 。 这 是 一 个 单 色光 源 〈 见 第 2 章 )， 只 发 射 254nm 部 分 ，185nm 部 分 被 
灯 的 光学 玻璃 去 除 。 灯 的 直径 是 2. 6cm， 发 光 长 度 是 7cm， 发 射 的 UV-254nm 强 
度 是 0.085W。 这 种 灯 是 瞬时 启动 的 ， 也 可 以 生产 闪光 发 射 通过 采用 合适 的 定 
时 器 (如 Schleicher-Mikrolais 型 KZT-11) 可 以 持续 0.5s 和 10s。 在 非常 短 的 时 
间 ， 辐 射 时 间 和 点 亮 时 间 的 小 校正 是 十 分 必要 的 ( 见 图 64)。 对 于 热 阴 极 灯 ， 达 
到 整个 区 域 的 加 热 时 间 长 得 多 ， 这 段 时 间 最 好 屏蔽 ， 在 时 间 cy 时 移 掉 庶 挡 。 
8 
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极 正 的 曝光 时 间 /s 














测量 的 曝光 时 间 /s 
图 64 TUV-6W 在 20 ~22% 水 中 瞬时 启动 曝光 时 间 的 校正 


灯 被 安装 在 不 同 直径 的 容器 中 ， 容 器 中 装 满 接种 细菌 的 水 并 充分 混合 ( 磁 
力 搅拌 )。 暴 露 剂量 进行 几何 系数 m 校正 ( 见 3.7 节 )， 结 果 如 图 65 所 示 。 

非常 典型 的 例子 是 费 氏 柠檬 酸 杆菌 。 研 究 的 E-5 和 了 -10 种 的 n 值 集中 于 3 
( 见 图 66)。 大 多 数 研究 的 细菌 的 n 值 在 2 ~4 之 间 。 奇 异 变形 杆菌 是 例外 ， 其 推 
WAY n 值 大 约 是 20， 因 为 在 那 种 情况 下 外 推 缺 乏 精确 性 ， 不 管 怎样 ， 它 的 nn 值 
是 很 高 的 。 

这 一 方法 有 价值 的 是 nn 值 (细菌 紫外 光 消 毒 2 ~4) 与 化 学 药剂 消毒 所 观察 
到 的 致死 一 拖 后 段 十 分 相似 [Masschelein 等 人 ，1981，1989] 。 
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O 奇异 变形 杆菌 (n =20) 

© 弗 氏 柠 榜 酸 杆菌 (n =3) 
@) 大 肠 杆 菌 (spl) (n =2) 

@ 大 肠 杆菌 C(z =2) 

@ 与 4 相同 完全 混合 
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图 65 有 关 致 死 一 拖 后 段 的 实验 结果 (5) A Masschelein, 1992, 1996) 
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1r 弗 氏 柠檬 酸 杆菌 (应 变 : @ E5;A E10) 











25 50 15 Tat 


图 66 JR RITERITE PE fee ZR ( 引 自 Masschelein, 1992) 
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Qualls 和 Johnson [1983 ] 所 报道 的 枯草 芽 胞 杆菌 孢子 实验 中 ，logn 值 是 
1.01 或 n=10 (统计 相关 系数 r=0.98)， 这 表明 孢子 在 水 中 以 簇 的 形式 存活 。 

根据 多 点 致死 的 概念 ， 一 个 生物 中 的 不 同 活性 中 心 要 每 个 被 攻击 一 次 才能 
Wo n 值 与 细菌 初始 浓度 无 关 ， 死亡 曲线 的 直线 部 分 是 平行 的 。 在 多 击 概念 中 
(一 个 活性 中 心 必须 攻击 几 次 才 会 死亡 ) ,不同 初始 浓度 的 死亡 曲线 的 直线 部 分 
是 不 平行 的 。 在 寄生 虫 如 隐 和 孢子 虫 卵 圳 灭 活 中 这 一 影响 是 重要 的 。 在 繁殖 期 间 ， 
寄生 虫 确实 是 以 多 细胞 宫 的 形式 存在 的 ， 不 过 很 难 根据 实验 数据 来 清楚 地 区 别 这 
两 种 效应 。 

受到 部 分 攻击 的 细菌 有 可 能 在 辐射 后 修复 [Severin 等 人 ，1984]。 所 以 可 以 
假设 至 少 需要 一 个 最 低 连 续 步 骤 以 取得 不 可 逆 的 多 细胞 生物 (甚至 是 单 细胞 生 
物 ) 死亡 : 








Bo hk B\-k, 一 有 2 一 Bn - 1) hk Bn 
经 过 nn 个 连续 步骤 出 现 死亡 。 在 中 间 步 又 ， 即 Bx， 体 积 浓度 的 变化 为 








N, 
ao = expl ~ A(t) ] > asai 
存活 的 生物 部 分 为 
N Š k | 1 ]” 
M Steno? a 


在 以 上 方法 中 ， 假 定 轴 向 混合 〈 与 灯 轴 直角 混合 ) 是 完全 的 ， 水 流 沿 灯 轴 
是 活塞 流 。 所 有 不 同步 骤 的 基 元 一 级 反应 的 速率 常数 相同 。 


3.7 反应 喜 几 何 的 设计 参数 
3.7.1 简介 


当 辐 射 水 层 时 ， 点 源 光 被 吸收 。 一 般 采 用 的 吸收 定律 是 Beer-Lambert 定律 。 
当 辐 射 水 层 厚度 为 4 时 ， 辐 射 强度 随 水 层 厚 度 指数 衰减 ， 即 























六 = 万 X10 
或 
Lal xe 
相对 辐射 功率 变 为 
ies ee ea ae ™ 
这 一 方法 可 以 将 水 层 暴 露 光 像 在 明 mw |i h= h 10% 
渠 中 一 样 定量 化 ， 如 果 可 以 接受 点 源 概 Q 一 tas% = 10-4 
念 。 不 过 后 者 受到 了 怀疑 。 








明渠 型 反应 器 如 图 67 所 示 。 图 67 明渠 型 反应 带 
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圆柱 形 反 应 融 〈 内 一 外 ) 如 图 68 所 示 。 
圆柱 形 反 应 融 〈 外 一 内 ) 如 图 69 所 示 。 


s 








r=} p 100) N r=; 8 1040 
(5 hv 
=f. i -h — Ryp-AR) 
ha=7=7 10°F (r-r) 2 wy la z R10 
图 68 圆柱 形 反 应 右 (内 一 外 ) 图 69 ”圆柱 形 反 应 器 (外 一 内 ) 





对 于 垂直 或 对 角形 反应 器 ， 与 明渠 型 反应 器 相同 。 在 5.4 节 可 以 找到 这 些 反 
MARE EE ZHI 
对 于 辐射 从 内 到 外 的 圆柱 形 反应 器 ， 反 应 器 壁 一 般 靠 近 灯 套 管 壁 。 水 层 厚 度 
就 是 "> 和 六 的 差 。 相 应 地 ， 相 对 强度 可 以 表示 为 
Legal san err Sree 
FH Ob Bu YY FB ET J Dit, KARN 
La =1/h = RY = (R/r)e © 
3.7.2 单 灯 反应 器 
经 常 采 用 的 反应 器 构 型 特别 是 处 理 低 流量 水 (如 5m Yh 或 更 低 ) 时 ， 是 
将 有 大 , 管 的 灯 放 到 反应 右 的 中 轴 ， 使 水 在 灯 套 管 和 圆柱 形 反应 避 壁 间 流 动 。 根 据 
Beer-Lambert 定律 ， 强 度 从 灯 的 外 壁 (或 套 管 外 壁 ) 到 反应 器 内 壁 指数 衰减 
[Leuker 和 Hingst，1992 ] ， 如 图 70 所 示 。 


























a b a e d 
外 壳 管 直径 
水 流 方向 7 水 层 管 
e: 光 强度 分 布 


图 70 在 单 灯 圆柱 形 反 应 器 中 的 辐射 图 
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这 类 反应 器 中 有 效 剂量 的 近似 是 考虑 辐射 在 反应 器 壁 上 的 剂量 : 
[it] = 暴露 剂量 (D) =LIT =TL(r /r,) x 10-4"? 
式 中 一 一 潜在 的 杀生 物 紫 外 光 剂 量 ( 见 3.2 节 ); 
5 一 一 最 大 辐射 面积 (m°); 
7 一 一 辐射 时 间 (s); 
4 一 一 吸收 ，A =2mr7 (1 一 反应 器 长 度 ) ; 
[一 一 圆柱 形 反 应 器 长 度 ; 
灯 + 灯 套 管 的 半径 ，; 
圆柱 形 反 应 器 的 内 半径 。 
这 一 方法 假定 在 完全 混合 间 软 反应 器 中 的 点 源 ， 同 样 也 不 怀疑 地 假定 灯 的 每 
段 光线 垂直 于 灯 壁 。 不 过 根据 它们 的 区 位 分 布 特征 ， 灯 发 射 各 个 方向 的 光线 ， 部 
分 强度 在 边 (S, 和 5,) 上 损失 ， 如 图 71 所 示 。 














ri 








r 














图 71 圆柱 形 反 应 需 的 图 示 


损失 的 部 分 光线 随 R/L 值 的 增 大 而 加 大 。 用 圆锥 模型 和 Lambert 计算 
[ Hölzli, 1992] 是 一 个 更 完全 的 方法 。 灯 被 分 成 一 系列 等 长 的 段 ， 每 一 段 被 认为 
是 个 单一 能 源 O， 发 射 强度 7 了 ( 见 图 72) 。 
在 反应 器 的 一 个 给 定 的 点 ， 从 每 一 单元 段 接收 到 的 强度 为 And, WNA 
段 接收 到 的 强度 相 加 就 得 到 该 点 (P) 的 总 强度 : 
w W, W, `a W, 
ERARA 
4nd) 4nd; 4nd, T 4nd? 
把 不 同 点 积分 ， 就 可 得 到 总 的 强度 。 计 算得 到 的 产值 与 用 光电 池 测 定 的 值 
符合 得 很 好 ， 至 少 是 气相 中 。 
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图 72 Lambert 计算 模型 图 示 


Jacob 和 Dranoff [1970] 对 一 个 环 状 反应 器 采用 了 相似 的 模型 ， 将 灯 的 石英 
套 管 也 包括 在 他 们 的 方法 中 。 他 们 发 现 根据 Lambert 方法 计算 得 到 的 总 强度 遇 到 
反射 和 散射 时 必须 有 一 个 校正 系数 。 这 可 采用 经 验 校正 系数 C， 取 决 于 在 反应 器 
中 的 位 置 ， 如 图 72 所 示 : 

C(yp, xp) =1.0 + (yp -1.615) (0. 13 +0. 0315x,) 

10M AARTE 350nm 吸收 实验 测定 值 ， 用 光电 池 敏 感性 校正 
系数 C， 与 计算 值 的 差别 在 2% 以 内 ( 见 图 73)。 在 更 短 的 距离 还 是 能 看 到 计算 
值 逐 步 地 偏离 实验 值 。 

Qualls 和 Johnson [1983] 发 表 了 以 上 方法 的 修改 版 本 ， 称 为 点 源 求 和 法 。 
强大 的 计算 机 系统 使 得 人 们 可 以 提高 点 源 数 量 。 人 们 用 生物 分 析 证 实 了 模型 ， 在 
水 中 用 枯草 芽 胞 杆菌 孢子 (ATCC 6633 ) 。 致 死 一 拖 后 段 校正 后 ， 计 算 的 暴露 剂 
量 和 实际 剂量 的 一 致 性 是 可 以 接受 的 。 然 而 ， 发 现在 流动 型 反应 器 中 混合 条 件 在 
生物 分 析 方 法 中 是 非常 重要 的 。 

Severin 等 人 [1984] 通过 假定 紫外 灯 是 有 限 尺寸 (半径) 的 等 离子 体 发 射 
体 (plasma emitters) 而 计算 光线 在 灯 或 灯 套 的 环 状 空间 的 几何 分 布 : 


L 2m pre kNI.r. 
(N, -N)Q = I, | ii expl - E(r - r, ) |rdrdédl 





和 
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2TANVA 7 
(Ny -N)Q = {1 -epl -El -r;) ]| 
或 
N 1 
N, 1+mklt 
ma 
Q 
2r {1 -expl -E(r.-r)]} _ La 
gg E(r. -r) ~ I, 
120 
a 
z 
R 
= 
025 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10105 11 
辐射 距 /cm 
图 73 圆 环形 反应 器 中 的 光 强 分 布 〈 数 据 收集 自 Jacob 和 Dranoff，1970 ， 许 可 使 用 ) 
此 方法 定义 了 几何 校正 系数 m (一 个 灯 时 总 是 小 于 1)。 相 对 光 强 La 等 于 
mly o 


预 设 的 假定 如 下 : 

1) Bunsen-Roscoe 定律 是 适用 的 。 

2) 吸收 符合 Beer-Lambert 定律 。 

3) 水 流 沿 灯 的 轴 疝 流动 是 活塞 流 。 

4) 径 向 混合 是 完全 的 (垂直 于 灯 和 灯 套 空间 部 分 的 混合 ) 。 

在 这 种 情况 下 ， 对 于 不 同 的 灯 + 套 管 半径 可 以 建立 不 同 消光 值 的 标准 曲线 ， 
如 图 74 所 示 。 
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中 的 应 用 
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除了 Severin 等 人 [1984] 最 初 的 工作 数据 ， 现 在 已 经 开展 了 关于 m 系数 法 
有 效 性 的 系统 研究 [ Masschelein 等 人 ，1989]。 生 物 分 析 是 根据 抗菌 素 f2 CE 
没有 致死 一 拖 后 段 ) 训 亡 的 ， 在 平行 实验 中 10mg/L 的 对 羟基 茶 甲 酸 用 于 光学 竞 


争 剂 。 


冷 阴 极 Philips TUV-6W (e) 单 色 光源 ， 直 径 为 2.6cm ( 见 2.4.1.5 节 )， 被 
安装 在 具有 不 同 内 径 (4.54 ~ 11.75mm) 的 反应 容器 中 ， 紫 外 (254nm) 功率 和 
灯 温 没 表面 的 比率 得 到 1 = 0. 085W 和 (2 x1.3 x3.14 x7 x107) W/m 
14. 9W/m?”。 有 效 辐射 剂量 为 D = mit, BE. 
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图 74 环形 反应 器 的 几何 吸收 系数 





E/ cm 


( 引 自 Masschelein, 1992, 1996) 


Mik 
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于 表 11 中 。 
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RU 灯 浸入 部 分 的 紫外 光 发 射 功率 






































中 空 体积 E/cm-! ky E/cm™! kı 

/em /em (水 ) /s-! (水 +PHBA) gal 

4. 54 125 0. 046 0.712 - 0. 0429 1.84 0. 340 -0. 0255 
6. 49 300 0. 046 0. 546 - 0. 0370 1.84 0. 155 -0. 0107 
8. 42 560 0. 046 0. 442 - 0. 0295 1.84 0. 087 -0. 0055 
10.3 850 0. 046 0. 369 -0. 0221 1.84 0. 057 -0. 0033 

11.75 1100 0. 046 0. 327 - 0. 0204 1.84 0. 043 -0. 0025 
反应 容器 装 和 人 接种 有 抗菌 素 f-2 的 水 ， 用 磁力 搅拌 ， 内 光 辐 射 〈( 见 2.4.1.5 





节 和 3.6 节 ， 以 及 图 64) 。 

用 此 数据 计算 99% (2-D1,) 的 致死 剂量 为 (473 +31)J/m 。 由 对 羟基 茶 甲 
酸 存在 降低 的 致死 率 可 以 比较 50% 致死 剂量 ， 结 果 是 纯 水 中 为 (73 £6)J/m; 
而 水 + 对 羟基 茶 甲 酸 为 (68 +7)J/m 。 总 之 ,，m 几何 参数 校正 是 一 个 有 效 的 方 
法 ， 可 以 评价 圆柱 形 灯 或 灯 套 周围 环 状 空间 的 辐射 剂量 。 
3.7.3 多 灯 反 应 器 

具有 环形 空间 的 单 灯 反应 器 在 水 流速 度 为 1 ~ 10mh 时 使 用 。 目 前 ， 中 压 
灯 或 高 效 低压 技术 灯 每 支 灯 可 以 消毒 50 ~ 100m’/h。 将 中 压 灯 以 横向 模式 放置 ， 
每 支 灯 可 以 处 理 更 大 流量 的 水 。 

在 不 同 的 技术 中 ， 更 大 流量 的 水 需要 多 个 连续 的 单 灯 单元 或 者 构造 多 灯 反 应 
器 。 在 多 灯 反 应 器 中 ， 构 型 称 做 “positive”。 在 单 灯 环 状 反 应 器 中 强度 水 平 随 灯 
套 和 辐射 点 距离 的 增加 而 指数 降低 〈( 见 图 70) 。 在 


多 灯 技 术 中 ， 一 些 灯 可 以 辐射 一 个 点 而 产生 局 部 增 
加 效应 。 不过， 灯 之 间 的 遮挡 效应 也 应 考虑 。 SN 

第 一 种 方法 是 简化 计算 累积 效应 。 假 定 灯 均匀 
地 安装 在 半径 为 > 的 圆周 上 ， 环 形 反应 器 的 半径 是 
R， 灯 之 间 的 距离 是 24， 如 图 75 所 示 。 

圆周 上 灯 的 数量 可 以 计算 如 下 : 

n=3.14x(R-d)/d 

假设 需要 剂量 为 D = 250J/m 以 处 理 流 量 为 
175m*/h 或 0 =0.05m’/s 的 水 ， 如 果 反 应 器 半径 尽 =0.6m、 反 应 器 长 了 =0.8m， 
则 所 需 的 暴露 强度 可 计算 如 下 : 

I =D(250J/m’) x Q (0. 05m?/s)/(3. 14R°L) 
T=14W/m’ 

















图 75 简化 计算 累积 效应 
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从 制造 商 给 出 的 辐射 曲线 〈( 见 第 2 章 及 图 76 例 ) 可 以 看 到 (如果 是 选用 低 
压 汞 灯 ) ， 可 选择 30W (e) 的 灯 ， 灯 间距 2d =2 x0. 14m ( 另 一 选择 可 以 是 SSW 
(e) 的 灯 ， 灯 间距 为 40cm， 这 需要 更 高 的 运转 费用 ) 。 最 少 需要 安装 的 灯 数 为 
n =3. 14x (0. 6 -0. 14)/0. 14 =10 
等 距离 安装 在 半径 7 大约 为 0.75R 的 圆周 上 ， 例 如 0.38m, d=0.3m, 
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图 76 ”低压 录 灯 的 典型 辐射 曲线 (Osram 技术 资料 MKAB/UV) 




















第 一 种 方法 在 设计 中 过 于 简化 ， 不 过 这 可 以 为 设计 评 佑 或 比较 灯 技 术 提 供 基 
Fili: 

1) 假定 单 点 〈 单 线 ) 光源 。 

2) 假定 不 被 水 吸收 〈 考 虑 空气 辐射 曲线 ) 。 

3) 不 考虑 多 灯 辐 射 的 累积 效应 。 

用 m 几何 参数 的 方法 可 以 更 精确 地 评估 装 几 个 灯 的 反应 带 空 间 某 点 的 累积 
效应 ， 将 不 同 的 m 值 相 加 。 按 照 这 一 方法 ， 可 以 设计 一 个 任意 一 点 辐射 强度 相 
同 的 反应 器 。 图 77 给 出 了 一 个 典型 的 例子 。 

将 理论 〈 即 计算 时 不 考虑 反应 需 壁 的 反射 ) 三 角 模 块 相 加 到 一 个 单个 的 空 
间 ， 可 以 计算 几 个 放置 形式 。 例 如 典型 的 放置 方式 是 7 个 灯 位 于 单个 圆柱 空间 
( 见 图 78)。 

反应 带 中 任意 点 的 强度 取决 于 灯 的 发 射 强度 、 灯 套 的 半径 、 灯 间距 、 水 的 消 
光 (例如 EE=0.2cem”)。 这 一 技术 的 典型 例子 是 安装 在 德国 Saalburg-Thiiringen 
消毒 40m’/h 的 水 ， 取 得 大 上 肠 杆菌 的 4-Log 的 消毒 效果 [Leuker 和 Dittmar, 
1992] 。 这 种 饮用 水 处 理 的 圆柱 形 反 应 器 安 装 了 25 个 灯 ( 见 图 79) 。 
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图 77 三 角形 等 强度 反应 器 (31 Masschelein, W.J., 1992; 1996a, b) 








图 78 7 个 灯 的 等 强度 反应 器 图 示 
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图 79 多 灯 管 式 反应 器 
这 种 类 型 的 反应 器 安装 的 灯 都 是 一 端 接触 电 ， 另 一 端 通过 在 石英 套 管内 的 线 
连接 。 灯 是 标准 的 40 ~60W (e)。 单 个 装置 所 能 处 理 的 最 大 的 流量 (饮用 水 水 
E) 为 400m’;/h。 最 大 工作 压力 是 16bar (16 x 105Pa) 。KIWA 在 丹麦 的 Zeven- 
bergen 也 有 相似 的 经 验 。 图 80 显示 了 一 个 典型 的 6 灯 反 应 右 ， 安 装 在 Gelsenwas- 
ser (德国 Höxter 水 厂 ) 。 消 光 值 到 =0.1cm-: ， 这 一 装置 能 消毒 180m°/h 的 水 ， 
曝光 剂量 为 360 J/m *， 电 能 消耗 为 1800Wh (e) 。 








80 Gelsenwasser 的 6 灯 反 应 器 (在 德国 Wedeco 安装 ) 
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另 一 类 型 反应 器 是 基于 原始 的 挫 杂 平板 灯 技 术 ( 见 第 2 章 ) 。 灯 安装 在 水 流 
中 ， 灯 的 平面 与 水 流 垂直 。 反 应 器 成 双 锥 形 以 提高 灯 的 反射 。 典 型 的 例子 是 5 个 
灯 的 反应 器 ( Wedeco 设计 ) 安装 在 德国 Paderborn 市 用 于 饮用 水 消毒 ( 见 图 
81)。 能 耗 是 770W . h， 反 应 器 最 多 可 处 理 230m*/h， 在 消光 值 =0.04cm-! 时 


的 杀菌 剂量 为 350J/m?。 








图 81 安装 在 德国 Paderborn 的 反应 器 (Wedeco 安装 ) 


另 一 个 例子 是 安装 4 PHA EAT KS Berson LME ir, SUDE fi FY at BE HY oo Ap aE 
行 了 特别 的 研究 和 优化 。 其 总 的 杀菌 强度 分 布 如 图 82 所 示 。 


= 
~~ 


图 82 在 多 灯 反 应 器 中 的 几何 强度 分 布 
(Berson FERIT; 紫外 光 强 度 最 低 1630W; 最 大 3960W; 平均 2850W) 
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在 水 的 消光 值 为 0.22cm 时 ，4 个 灯 的 单元 最 多 可 以 处 理 400m°/h, 4 个 这 
样 的 单元 ( 灯 轴 向 地 安装 在 水 流 方向 上 ) 安装 在 丹麦 Gouda 市 的 水 广 ， 处 理 量 
为 1600m*Ah。 中 压 技 术 尤 其 特别 适合 于 自动 化 和 远程 控制 (LA 83) 。 





图 83 Berson-Modem 的 紫外 光 系 统 控制 


3.8 紫外 光 水 处 理 中 的 混合 条 件 


3.8.1 基本 原则 

对 于 水 流 沿 灯 轴 向 流动 的 反应 器 ， 紫 外 光 反 应 器 的 理想 流 型 是 灯 的 轴 向 为 活 
塞 流 ， 而 与 灯 垂 直 的 空间 充分 混合 [Thampi 和 Sorber，1987] 。 对 于 灯 与 水 流 方 
向 相 垂 直 的 反应 器 也 一 样 。 

有 关 混 合 条 件 以 及 对 衰亡 速率 影响 的 理论 基础 已 由 Severin 等 人 [1984] 报 
道 。 根 据 伪 一 


x = exp[ - k(It) ] > Mi. 
MX FEE A A 
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一 个 更 完整 的 模型 已 由 丹麦 的 Cyclone 公司 开发 ， 是 由 Berson 支持 的 。 
3.8.2 一 般 水 力 条件 

在 废水 处 理 中 水 力 条 件 得 到 广泛 研究 [ Scheible 等 人 ，1985] 。 在 所 有 情况 
下 ， 流 动 必 须 是 清流 (Re 三 2000)。 这 在 废水 处 理 中 是 决定 性 的 ， 对 饮用 水 处 理 
也 一 样 。 不 过 这 一 概念 不 能 引导 建立 一 个 十 分 窄 的 环形 空间 ， 即 在 灯 套 和 反应 带 
壁 之 间 (以 避免 损失 ) ， 因 为 很 多 光子 仍然 没有 被 吸收 ， 必 须 进行 折 中 。 

各 种 装置 应 用 于 促进 紫外 光 反 应 器 中 合适 的 混合 : 将 档 板 、 苦 态 搅拌 器 或 锥 
形 部 件 结合 在 反应 天 管道 中 [Cortelyou FA, 1954]; 将 光源 放置 在 喷射 絮 的 注 
流 区 域 ; 使 用 自动 擦洗 装置 ， 也 可 用 于 灯 套 的 连续 清洗 。 自 然 地 ， 这 些 装置 不 能 
显著 地 影响 光线 。 最 后 ， 反 应 器 进口 一 出 口 的 水 力 设 计 是 重要 的 、 是 具体 确定 
的 。 
3.8.3 流 型 测试 

在 开工 阶段 ， 反 应 器 在 名 义 、 最 大 和 最 小 可 能 流量 下 的 流 型 必须 进行 实验 测 
试 。 常 用 的 方法 是 化 学 示 踪 剂 ， 注 入 一 个 紫外 光 辐 射 不 降解 并 易于 在 出 口 检 测 的 
物质 。 注 入 浓 盐 溶液 并 连续 检测 电导 率 是 一 个 简单 的 方法 [Thampi 和 Sorber, 
1987] 。 其 原理 如 图 84 所 示 。 

or 一 一 L0 p 
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反应 器 入 口 处 示 踪 物 相对 浓度 
反应 器 出 口 处 示 踪 物 相对 浓度 
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水 流 的 平均 流速 (v) 为 
v=(LxQ)/V 
在 反应 器 出 口 停留 时 间 的 变化 〈c,) ”定义 一 个 分 散 系数 刀 : 
D=0.5 xvxLx(o,)°/T 
观察 到 的 平均 停留 时 间 。 








式 中 了 
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分 散 系数 越 小 ， 消 毒 效果 越 好 。 

Morrill 指数 等 于 90% All 10% 示 踪 剂 通过 的 时 间 比 。 在 理想 的 活塞 流下 ，7Tso7 
7 接近 于 1。 在 紫外 光 系 统 中 ， 所 有 流量 范围 内 推荐 的 值 低 于 2。 

Qualls 和 Johnson [1983] 曾经 使 用 枯草 芽 胞 杆菌 作为 示 踪 剂 代替 化 学 试剂 。 
在 他 们 研究 的 系统 中 ，Morrill 指数 为 1.7。 生 物 分 析 方法 的 优点 是 在 控制 消毒 效 
果 的 同时 也 检验 反应 器 的 水 力 特 征 。 不 过 ， 这 种 方法 工作 量 很 大 。 目 前 抗菌 素 是 
优先 的 示 踪 生物 ， 枯 草 芽 胞 杆菌 孢子 可 以 作为 替代 [Sommer 等 人 ，1997] 。 
3.8.4 纵向 或 横向 安装 灯 

Berson 深入 地 研究 了 反应 器 中 灯 安 装 的 流 型 ， 特 别 是 在 滑 流 区 域 。 在 传统 的 
纵向 布置 中 ， 可 能 出 现 水 力 短 流 ， 但 是 在 设计 中 能 得 到 适当 的 控制 ， 如 图 85 所 
No 
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灯 横 向 安装 时 ， 紫 外 光 强 度 分 布 更 加 均匀 ， 灯 和 灯 套 的 沉淀 也 更 


外 ， 水 的 分 布 在 整个 反应 右 中 接近 稳定 ， 如 图 86 所 示 。Berson-UV 公司 开发 了 
计算 机 模型 ， 模 拟 反 应 器 水 力 和 紫外 灯 的 紫外 光 强 度 分 布 ， 目 


将 
设备 。 














在 Berson 紫外 光 反 应 器 中 典型 的 轴 向 分 布 


图 86 


图 87 表示 了 一 个 更 新 的 布置 ， 不 仅 可 实现 


过 氧化 氧 协同 氧化 。 
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图 87 在 高 效 反 应 器 多 灯 Z 字形 模式 时 的 强度 分 布 
(16 SHE ARKT , 4 个 灯 一 组 交替 布置 ) 


ES 











3.9 效率 的 操作 控制 


3.9.1 直接 控制 

已 安装 系统 消毒 效果 的 直接 控制 是 基于 进 水 和 出 水 的 微生物 数量 的 比较 。 最 
适合 测试 的 生物 是 在 22%C 和 37C 的 总 平板 计数 (TPC)， 大 上 肠 菌 和 大 上 肠 杆菌 ， 有 
时 (每 月 ) 是 产 气 葬 膜 梭 状 芽 胞 杆菌 孢子 。 抗 菌 素 f2 (也 称 作 MS-2) 是 重要 的 
控制 生物 。 就 我 个 人 而 言 ， 我 们 也 发 现 偶尔 控制 放 线 菌 抱 子 ( 即使 以 简化 的 步 
又 一 Masschelein [1966]) 也 与 病毒 的 存在 有 关 。 其 他 在 装置 安装 阶段 的 控制 措 
WEE 3. 10 节 中 将 说 明 。 
3.9.2 永久 检测 

必须 建议 安装 1 个 或 更 多 个 光电 池 (取决 于 反应 器 大 小 ) 在 外 壁 或 在 反应 
器 内 ， 这 样 能 连续 地 读 出 灯 的 紫外 光 输 出 、 设 定 警报 水 平 或 安装 自动 控制 。 

记录 需 不 必 十 分 精确 、 准 确 ， 并 根据 物理 和 光化学 绝对 测量 ( 见 第 2 E), 
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但 是 它 必须 在 相关 的 基础 上 可 靠 地 表示 效率 的 降低 和 总 辐射 的 降低 。 
反应 融 一 侧 的 探头 〈 见 图 88) 和 灯 的 相对 位 置 是 重要 的 ， 可 能 主要 检测 一 
个 发 射 光 源 。 
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— 400mm 
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当 将 探头 放 在 反应 器 外 面 时 ， 必 须 考虑 到 强度 因 儿 何 因素 的 损失 。 在 典型 的 
反应 需 外 放置 中 ( 见 图 89) ， 必 须 校 25mm 。 60mm 
正 得 到 真实 的 检测 值 。 

例如 ， 如 果 水 深 为 10cm 时 的 透射 
率 是 65% ， 那 么 在 水 深 为 2. 5cm 时 为 
总 的 90%; 在 6cm 时 76% ; 在 8.5 (6 
+2.5)cm 时 是 59.4% 。 强 度 的 变化 只 管 辟 反应 器 辟 检测 器 
是 实际 强度 变化 的 40% 。 总 之 ， 只 有 
部 分 强度 被 检测 到 和 记录 ,但 是 相对 
的 变化 可 以 用 于 检测 控制 。 eA. 

目前 有 尺寸 更 小 的 光电 池 ， 可 以 放置 在 反应 器 内 部 ， 能 更 如 实地 测定 真实 的 
暴露 强度 ( 见 图 90) 。 
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紫外 光 滤 波 器 光电 池 


图 90 更 小 的 光电 池 
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已 经 有 标准 化 的 设备 用 校准 单元 对 某 一 检测 器 的 电池 校准 或 重新 校准 〈 见 
第 2 章 ) 。 一 些 检测 器 安装 了 合适 的 过 滤器 和 脑 准 器 以 尽 可 能 相近 地 配合 紫外 光 
杀菌 作用 的 总 曲线 。 有 些 光 电池 尽力 使 不 同 波长 的 检测 灵敏 性 与 杀菌 波长 相符 
合 。 图 91 所 示 是 一 个 例子 ， 它 根据 日 本 Hamatsu 公司 的 说 明 书 。 


1.2 





检测 器 灵敏 性 (和 254nm 相 比 ) 











| 上 1 1 1 1 上 1 | 
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 
nm 


图 91 紫外 光 检 测 器 响应 与 消毒 配合 ( 引 自 日 本 Hamatsu 资料 ) 














另外 推荐 5nm 的 直方 图 ， 它 能 重 亚 200 ~300nm 灯 的 发 射 光 谱 和 相对 检测 灵 
敏 性 (在 254nm 的 ) 。 
3.9.3 ”长 远 控制 

至 少 一 年 一 次 ， 在 某 次 维护 时 ， 完 全 地 控制 和 检查 系统 。 检 查 清单 最 好 应 该 
包括 以 下 内 容 : 

1) 检查 (如果 必 要 更 换 ) K; 

2) 清洗 和 控制 灯 套 的 透 光 性 ; 

3) 在 有 怀疑 时 ， 检 查 总 紫外 光 发 射 效率 ( 灯 + 灯 套 ) ; 

A) 控制 光电 池 老 化 后 清洗 和 检查 其 可 靠 性 ，; 

5) 对 系统 进行 一 般 的 机 械 维护 。 

















3. 10 ”饮用 水 紫外 光 消 毒 单元 初步 设计 问答 


3.10.1 简介 
对 于 饮用 水 紫外 光 消 毒 目前 只 有 很 少 的 设计 标准 : Austria Onorm—1993 , 
1996 年 和 2001 年 更 新 ，Bavaria 一 1982，FIGAWA 一 1985。 这 些 文件 都 推荐 了 基 
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于 254nm 的 最 低 暴 圳 剂量 2530Jjm 。 在 奥地利 的 实际 规定 是 400J/m?。 
其 他 关键 评价 参数 如 下 [ Meulemans，1986; Cabaj 等 人 ，2000 ] : 
1) 紫外 光 光 源 的 发 射 光 谱 ; 
2) 紫外 光 光 源 的 预期 寿命 和 老化 特征 ; 
3) 紫外 光 光 源 随 温度 的 变化 ; 
4) 在 活性 紫外 光 区 域 (也 就 是 至 少 210 ~320nm) 水 的 光学 吸收 (或 透 光 
tE); 
5) 允许 的 存活 率 和 用 于 效率 控制 所 选择 的 测试 生物 。 
更 详细 的 一 般 信息 还 包括 : 
1) 检测 (不 必 测 量 ) 稳定 紫外 光 辐 射 的 方法 ; 
2) 在 反应 器 内 平均 水 停留 时 间 ; 
3) 可 用 的 几何 系数 (m) ( 见 3.7.2 节 )。 
3.10.2 需要 说 明 的 性 能 
为 了 得 到 最 合适 的 服务 和 最 好 的 成 功 保证 ， 需 要 解决 的 问题 应 尽 可 能 地 准确 
定义 ， 这 至 少 暗示 : 
1) 要 处 理 水 的 源 (来 源 ， 湖 泊 、 地 下 水 、 地 表 水 等 ) ; 
2) 预 处 理 (如 果 有 ); 
3) 对 要 处 理 的 水 进行 离子 平衡 (用 最 终 的 季节 最 小 一 最 大 值 ) ; 
4) 水 温 随 季节 的 变化 和 pH 值 ; 
5) 铁 和 锰 的 可 能 含量 ; 
6) 浊 度 和 蕙 序 固 体 的 可 能 含量 ; 
7) 可 能 的 总 有 机 痰 和 洲 解 性 有 机 交 ; 
8) 特殊 有 机 物 的 信息 (如果 有 显著 的 ); 
9) 总 平板 计数 (TPC); 
10) 大 肠 菌 和 大 肠 杆 菌 计数 ; 
11) 产 气 莱 膜 检 状 芽 胞 杆菌 、 抗 菌 素 计 数 和 具体 的 寄生 虫 ( 如果 可 能 ); 
12) 确定 处 理 目 标 以 及 要 满足 的 微生物 标准 ; 
13 ) 运转 参数 : 
@ 在 各 种 流动 区 域 的 水 力 测试 ， 
@) 生 物 分 析 方法 ， 
@) 消 毒性 能 控制 方法 ， 
功率 消耗 测定 。 
3.10.3 资格 证 明 与 报价 组 成 
3.10.3.1 报价 单 的 一 般 表 述 
1) 制造 者 〈 反 应 器 、 灯 、 石 英 套 管 ， 包 括 地 址 、 电 话 、 传 真 、 电 子 邮件 和 
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联系 人 姓名 ) ; 
2) 可 处 理 的 可 能 流量 ，m’/s 或 mh; 
3) 紫外 光 吸 收 (210 ~ 320nm SWE), cm m; 
4) 反应 器 类 型 、 材 料 和 图 示 等 ; 
5) Æ 100% BIRKA LRE, m/h; 
6) HARARE A RE, m/h; 
7) 允许 的 水 压 ，Pa; 
8) 额定 时 的 水 头 损 失 ，Pa; 
9) 允许 的 水 量变 化 ，m Ah; 
10) 输入 电压 和 频率 ; 
11) 接 电 类 型 ， 应 用 标准 ; 
12) MEFE, W- A; 
13) 灯 的 数量 ; 
14) 一 个 灯 的 功率 消耗 W; 
15) 一 个 灯 (+0678) 的 总 紫外 光 输 出 ，W ; 
16) 套 管材 料 的 吸收 率 ( + 光谱 )，cm Bm; 
17) 灯 和 套 管 的 预期 寿命 ，h; 
18) 混合 原理 (WRF); 
19) 连续 检测 的 原理 ; 
20) 自动 化 程度 ; 
21) 清洗 装置 和 运转 模式 ; 
22) 进 水 条 件 (冲击 保护 等 ); 
23) 维护 要 求 与 建议 ; 
24) 维护 合同 的 可 能 性 ; 
25) 推荐 的 配件 数量 和 类 型 ; 
26) 启动 一 关闭 程序 ; 
27) 在 退出 服务 时 的 维修 条 件 〈 长 或 短 ) 。 
3. 10.3.2 运转 保证 
1) 财务 保证 ; 
2) 硬件 保证 ; 
3) 组 件 (如 果 不 同 于 硬件 ) 保证 ; 
4) 建议 的 保险 ; 
5) 使 用 者 必须 遵守 的 义务 。 
3.10.3.3 费用 参数 
1) 反应 器 硬件 费用 ， 每 个 ; 
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2) 灯 的 费用 ， 每 支 ; 

3) 灯 套 的 费用 ， 每 个 ; 

4) 紫外 光 检 测 单元 的 费用 ， 每 个 ; 

5) 系统 水 力 保护 的 费用 ， 每 个 反应 器 或 每 个 单元 ; 

6) 自动 化 费用 (MRA) ; 

7) 现场 安装 费用 ; 

8) 启动 辅助 费用 ; 

9) 预 试验 的 费用 和 条 件 〈 主 设备 之 外 的 费用 ) 。 
3.10.3.4 参考 

1) 在 运转 的 相似 装置 ; 

2) 可 适用 的 标准 ; 

3) 由 官方 制造 的 相似 设备 的 评 佑 ; 

4) 证 明 ，ISO，CEN ，EPA; 

5) 在 文献 和 科学 出 版 物 上 的 描述 。 

注 : 现 有 标准 不 会 成 为 创新 和 改进 的 障碍 。 
3.10.3.5 其 他 方面 

报价 单 还 应 更 具体 地 包括 其 他 方面 的 一 些 内 容 。 


3.11 例子 





3.11.1 比利时 Spontin 的 Source du Pavillon 

比利时 最 早 安装 的 一 套 紫外 光 饮 用 水 消毒 装置 是 于 1958 年 ， 在 Spontin 的 
Source du Pavillon ( 见 图 92)。 处 理 后 水 与 其 他 地 方 采集 的 水 完全 混合 ， 用 握 氨 
预先 消毒 后 ， 通 过 重力 流 输送 到 布鲁塞尔 。 

邻近 的 城市 Sovet 有 自己 的 井 和 输 水 系统 ， 但 是 水 量 并 不 是 一 直 充 足 。 从 
Source du Pavillon 的 清水 井 抽 Sm’ /h 可 以 保证 供应 ， 所 以 安装 了 一 套 紫 外 光 单 
元 。 这 套 单元 采用 非常 典型 的 单个 低压 汞 灯 反 应 器 ， 灯 + 套 管 直径 (2em), 水 
层 厚度 lin? 。 反 应 器 是 镀 锌 钢板 做 的 。 这 套 系统 运转 良好 ，1981 年 反应 器 由 一 
套 新 安装 的 3 个 灯 的 不 锈 钢 制 作 ， 灯 为 40W (e)， 处 理 能 力 为 15m /h。 运 转 23 
年 后 ， 第 一 套 安装 在 常 湿 空气 中 的 系统 显示 出 一 些 腐蚀 ( 见 图 93)。 由 于 空间 的 
要 求 ， 反 应 器 固定 在 Pavillon 的 屋顶 。 

应 用 的 实际 经 验 如 下 : 

1) 除 每 年 更 换 灯 外 ， 必 须 清洗 灯 套 〈 这 里 是 一 年 两 次 ) 。 

















© ”lin =0.0254m。 一 一 译 者 注 
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92 Spontin 的 Source du Pavillon 照片 





图 93 1958 年 安装 于 Spontin 的 紫外 光 反 应 器 


2) 围绕 灯 的 石英 灯 套 必须 在 不 拆 整个 反应 器 的 条 件 能 接触 到 。 

3) 石英 灯 套 逐渐 丧失 其 透射 率 (至 少 在 <254nm)，3 年 后 的 透射 率 小 于 
60% ， 所 以 得 更 换 石 英 套 管 。 石 英 套 管 老化 〈 可 能 是 被 日 栖 ) 的 现象 在 实际 中 
研究 得 不 多 。 
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在 新 设计 中 [1981] ( 见 图 94): 

1) 当 大 肠 杆菌 满足 时 ， 大 上 肠 菌 的 结果 总 是 令 人 满意 的 。 

2) 灯 老 化 时 ， 观 察 到 TPC 细菌 数 性 能 的 降低 ， 且 实验 室 储存 24h 后 发 现 再 
生长 。 这 在 肠 细菌 穿 透 之 前 观察 到 ， 所 以 是 采取 行动 的 安全 信号 。 

3) 在 应 用 中 , 水 的 排出 随时 间 而 变化 。 在 没有 排放 时 ， 维 持 最 低 的 循环 
(0.2 ~0.3m*/h) 以 维持 系统 运转 。 


TY 


| sn Baas 








图 94 1982 年 安装 于 Spontin 的 更 新 紫外 光 反 应 器 


3.11.2 FAURE 

意大利 皇宫 (Impera) 的 这 套装 置 (由 荷兰 的 Berson 安装 ) ( 见 图 95) Æ 
120m 7h 的 饮用 水 ， 对 地 下 水 消毒 ， 用 低压 末 灯 。4 个 反应 器 并 排 安装 ， 每 
个 装 12 支 80W (e) 的 灯 。 





图 95 ”意大利 皇宫 一 AMAT (1200m Ah， 用 低压 示 灯 消毒 地 下 水 ; 
并 列 4 个 反应 器 ， 每 个 安装 12 支 80W 的 灯 。) 
3.11.3 和 荷兰 Zwijndrecht 
Zwijndrecht (Wj = Berson 安装 ) ( 见 图 96) 消毒 河岸 过 滤 水 (7, = 85% )。 


4 个 单元 ， 每 个 安装 4 支 中 压 多 波段 紫外 灯 。 
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图 96 荷兰 Zwijndrecht (河岸 过 滤 水 的 饮用 水 消毒 ; 
To =85% ; 4 个 单元 ， 每 个 含 4 个 发 射 多 波段 紫外 汞 灯 ) 
3.11.4 和 荷兰 Roosteren 
荷兰 Roosteren 设施 (Hi Berson 安装 ) ( 见 图 97) 处 理 1000 ~1600m Ah， 用 紫 
外 光 消 毒 地 下 水 (To =97% )。4 个 反应 器 平行 运转 ， 总 共 20 个 多 波段 的 中 压 灯 。 





图 97 荷兰 Roosteren [1000 ~1600m /Ah， 消 毒 地 下 水 To =97% , 





20 支 Berson2500 (发 射 多 波段 中 压 汞 灯 ) 安装 在 4 个 平行 的 反应 器 中 ] 
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3.11.5 法 国 Mkry-sur-Oise 

在 大 Méry-sur-Oise (Berson 安装 ) ( 见 图 98) 的 这 套装 置 ，7480m’/h 地 表 
水 在 纳 滤 处 理 后 紫外 光 消 毒 。Ti =90% 。5 个 平行 单元 ， 每 个 安装 4 支 中 压 多 波 
段 灯 (B2020), 





98 ”法 国 巴黎 Méry-sur-Oise [ 预 处 理 和 膜 过 滤 地 表 水 。 额 定 产 量 : 7480m°/h, 
To =90% ，5 个 平行 单元 ， 每 个 装 有 4 支 B2020 PERT (发 射 多 波段 ) ] 


第 4 章 紫外 光 在 水 环境 卫生 的 
光化学 协同 氧化 过 程 中 的 应 用 


4.1 基本 原理 
4.1.1 简介 





光化学 协同 氧化 过 程 是 水 处 理 的 新 发 展 ， 与 那些 难以 用 经 典 处 理 方法 去 除 的 
污染 物 有 关 。 这 类 技术 还 人 处 于 发 展 中 ， 商 业 上 常常 称 为 高 级 氧化 技术 (AOP), 

除了 与 臭氧 相关 (参见 Hoigné[ 1998] ) 的 化 学 外 ， 这 类 技术 涉及 3 方面 的 
紫外 光 应 用 : 

1) 水 源 中 溶解 物质 的 直接 光 解 作用 ; 

2) 光化学 辅助 产生 氧化 剂 ( 认 为 主要 是 羟基 自由 基 ); 

3) 光化学 辅助 催化 过 程 。 

虽然 当场 观察 到 效果 ， 但 是 绝 不 能 忘记 需要 总 的 能 量 平衡 。 

文献 中 已 经 报道 了 大 量 有 关 水 处 理 的 数据 ， 包 括 实验 室 的 、 小 型 工厂 研究 
的 、 实 际 应 用 的 。 然 而 ， 即 使 当 应 用 的 条 件 和 方法 准确 地 描述 了 ， 也 不 可 能 根据 
那些 报道 的 正 效 应 来 制订 一 般 的 设计 准则 。 这 些 氧化 方法 适用 于 去 除 那些 传统 技 
术 没 有 办 法 去 除 的 化 合 物 。 这 种 效果 在 技术 文献 中 经 常 认为 是 次 要 的 ， 需 要 对 此 
进行 更 多 的 研究 。 这 确实 在 具 氧 /紫外 光 过 程 中 发 挥 了 作用 [Denis A, 1992; 
Masschelein, 1999; Leitzke 和 Friedrich, ，1998 ] 。 

本 章 的 目的 是 总 结 这 些 应 用 的 一 些 基 本 知识 ， 并 为 将 来 的 设计 、 实 验 研究 装 
置 和 应 用 给 出 一 些 初 步 建 议 。 

紫外 光 的 本 质 特 征 是 这 些 波 长 的 光子 具有 足够 的 能 量 ， 能 将 原子 或 分 子 激发 
到 环境 中 不 稳定 的 电子 状态 。 这 些 激发 态 可 能 通过 回 到 基态 或 促 发 化 学 反应 而 转 
移 能 量 。 一些 有 机 化 合 物 典 型 的 紫外 光 吸 收 如 图 99 所 示 。 

激发 电子 态 可 以 是 辐射 分 子 或 原子 的 电离 或 活化 ， 电 离 可 以 表示 为 

M+hvy=M* +e 
产生 的 电子 可 以 促 发 光电 子 过 程 或 作为 还 原 剂 : C* +e = Cy 
活化 可 以 表示 为 










































































M+hv=M” 
活化 的 M* 可 以 发 生 3 种 机 理 . 
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1) 热 消 耗 (这 在 水 处 理 中 不 让 人 感 兴趣 ) ; 

2) 光 能 转移 ， 如 通过 荧光 ， 即 能 量 传递 给 其 他 低能 活化 状态 的 分 子 或 原子 
( 即 链 反应 机 理 ) ; 

3) 分 子 中 键 的 断裂 。 

后 两 种 机 理 在 水 处 理 中 是 有 意义 的 。 
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图 99 ”紫外 光 吸 收 区 域 [ Kalisvaart，2000 ] 


[RERIT HY 253. 7nm 波长 对 溶解 性 氯 代 烃 分 解 的 直接 作用 在 1986 年 就 已 得 
到 研究 | Frischerz, 1986; Schiller，1989] 。 为 了 在 杀菌 处 理 的 条 件 下 取得 三 氯 乙 
烽 和 三 氯 乙 烷 40% ~85% 的 去 除 率 ， 需 要 1h 的 辐射 时 间 。 

Sundstrom 等 人 [1986] 报 道 了 讽 代 烃 的 直接 光 解 。 例 如 ， 从 58 x107 MAR 
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中 去 除 80% 的 三 氯 乙烯 需要 辐射 40min。 其 他 实验 类 似 地 涉及 氯 代 芳烃 化 合 物 的 
辐射 。Weir 等 人 [1987] 报 道 了 茶 的 相似 去 除 率 。Zeff 和 Leitis[ 1989 ] 申 请 了 和 氧 甲 
烷 直接 光 解 的 专利 。 用 传统 的 设备 ， 辐 射 25min 使 100 x 10“ 的 初始 浓度 降解 
60% 。 

Guittonneau 等 人 [1988 ] 在 间 欣 式 反 应 絮 中 人 研究 了 THM 和 相关 元 代 乙 烧 的 氧 
化 ， 结 论 是 在 所 用 的 实验 条 件 下 不 能 忽略 挥发 损失 ,没有 证 据 表 明 实 验 中 C-Cl 
EMR T o Nicole 4 A[ 1991 | 在 环形 反应 需 中 又 研究 了 THM 破坏 的 可 能 性 ， 他 
们 发 现 C-Br 键 可 以 光 解 ， 但 是 只 有 在 长 时 间 姑 露 后 才 行 (30min REK), 

UV-B 段 也 被 期 待 ， 而 且 对 于 中 压条 灯 的 应 用 是 重要 的 。Dulin 等 人 [1986 ] 
WE FARF EKA Wi A, APERTAS, HPH UV-C 被 光学 过 小 
器 去 除 。Simmons 和 Zepp[ 1986 ] 发 现在 366nm 腐殖质 物质 对 硝 基 芳烃 化 合 物 的 
光 解 产生 内 过 滤 作 用 〈 通 过 至 少 部 分 吸收 而 有 光学 竞争 ) Peterson 等 人 [ 1990 ] 
研究 了 中 压 汞 灯 辐 射 时 水 中 农药 的 光化学 降解 。Toy A [ 1990 ] HEH TIUTE 
除 1，1，1- 三 氧 乙 烯 ， 在 30min 辐射 后 可 取得 80% 的 去 除 率 。 最 后 Eliasson 和 
Kogelschatz[ 1989 ] 开 发 了 准 分 子 光源 (excimer source) ， 可 以 特别 地 电离 或 活化 
C-Cl 键 ， 在 饮用 水 处 理 中 这 尚 处 于 实验 阶段 。 

总 之 ， 痕 量 的 有 机 微 污染 物 直 接 光 化 学 反应 是 低 效率 的 ， 需 要 高 辐射 剂量 。 
作者 提 到 的 用 杀菌 灯 的 反应 时 间 为 25 ~ 60min。 作 为 对 比 ， 紫 外 光 消 毒 单元 中 平 
均 水 力 停 留 时 间 为 1 ~ 15s。 这 表明 直接 光 氧 化 需要 紫外 光 剂 量 在 40000 ~ 
80000J/m* 之 间 。 

在 协同 氧化 过 程 中 可 能 的 反应 可 能 不 能 作为 次 要 作用 而 忽略 。 就 目前 来 看 ， 
水 中 大 多 数 光 化 学 辅助 氧化 的 原理 认为 是 产 基 自由 基 化 学 。 

在 光合 成 中 ,水 的 直接 光 氧 化 是 非常 重要 的 [ Rabinowitch, ，1945 ] 。 在 水 处 理 
条 件 下 ， 真 空 紫外 光 需 要 直接 将 水 电离 为 活性 的 所 自由 基 和 羟基 自由 基 。 另 一 种 
方法 是 基于 光 催 化 的 过 程 ， 将 在 4.4 节 中 讨论 。 在 协同 氧化 过 程 中 ， 拳 基 自 由 基 
由 具 氧 或 过 氧化 氨 光 解 产 生 。 

AAS RIG, MARIT (172nm) 在 辐射 水 直接 产生 自由 基 方 面 已 经 完全 发 
展 [ Eliasson 和 Kogelschatz，1989 ]。 但 是 尚 不 能 期 望 它 在 一 般 水 处 理 中 应 用 ， 
为 设备 的 尺寸 有 限 且 成 本 尚 不 确定 。 

4.1.2 水 处 理 有 关 的 羟基 自由 基 特 征 

羟基 自由 基 同 时 具有 氧化 和 还 原 性 质 ， 其 标准 电位 (相对 于 标准 氧 电 极 电 
位 计算 ) 为 2.47V (文献 报道 的 值 高 达 2. 8V) 。 还 原 性 质 是 由 Weiss[ 1951 ] 提出 
的 ， 是 由 于 它 的 分 解 : -OH=0 + H* ， 还 原 性 质 是 由 氧 单 离子 产生 的 。 羟 基 
自由 基 的 还 原 性 质 还 可 以 决定 离子 氧化 的 逆反 应 ， 例 如. 

Fe’* + - OH= (Fe -OH-) 
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随后 有 
(Fe -0H7) + + OH=Fe** +H,0, 
OTR, Pe EY, (AE ITA iik), 还 
原 途 径 可 能 变 得 更 为 重要 [ Uri，1952 ] 。 在 水 处 理 中 ， 尚 没有 对 这 类 反应 进行 详 
尽 的 考虑 ， 目 前 大 多 数 描述 氧化 途径 。 
0 一 H 键 的 分 裂 能 估计 为 (418 +8) kJ/mol[ Dwyer 和 Oldenberg, 1944 ] 。 
Uri 报道 的 [1952] 水 相 中 羟基 自由 基 及 相关 氧 物种 的 能 量 (kJ/mol) 如 下 : 
- OH +H,0, =H,0 + HO, (自由 基 ) 79.5 
- OH + HO, (自由 基 ) =H,0 +0, 322 
HO, (自由 基 ) +H,0, =H,0+ + OH+0, 125.5 
HO, (自由 基 ) + HO, (自由 基 ) =H,0, +0, 242.7 









































-OH+ - OH=H,0, 196. 6 
-OH+ - OH=H,0+0 62. 8 





卤素 离子 可 抑制 羟基 自由 基 反 应 [Taube 和 Bray, 1940; Allen, 1948], XÆ 
由 于 自由 基 离 子 转移 反应 : . OH +X- =OH- +X., WAX- 自由 基 可 能 留 在 
介质 中 ,成 为 有 机 化 合 物 协 化 试剂 ，X: 也 可 以 直接 与 水 反应 (X. 与 过 氧化 氢 
的 类 似 反 应 见 4.2 节 ): Ke +H,0=X- +H* + - OH, 

反应 的 热力 学 数据 如 下 [ Uri，1952 ] : 


AH: /(kJ/mol) AG + /( kJ/mol) 





X. =F; -88 -63( 放 热 ) 
X- =Cl- +41.8 +46( 吸 热 ) 
X- =Br- +96 +100( 吸 热 ) 
X. =I- +167 +163 (WI) 





这 些 热力 学 数据 及 其 相连 的 活化 能 表明 ， 从 X 重新 形成 羟基 自由 基 的 概率 
不 高 (对 于 放 热 反应 的 Ff. ， 在 水 溶液 中 的 活化 能 估计 为 20 ~40kJ/mol), BRT 
后 面 将 提 到 的 与 过 氧化 氧 的 反应 ， 自 由 基 离 子 转移 反应 最 显著 的 影响 与 重 碳酸 根 
和 碳酸 根 离子 相关 ， 重 碳酸 根 和 碳酸 根 离子 在 饮用 水 中 经 常 以 较 高 的 浓度 存在 。 

报道 的 清除 反应 如 下 : 

- OH + C0- =OH- + CO7. 
- OH + HCO; =OH~ + HCO; 

与 碳酸 根 离子 反应 的 影响 远 比 与 重 碳 酸根 离子 的 重要 [ Hoigné 和 Bader, 

1977] 。 碳 酸根 自由 基本 身 保持 为 一 个 氧化 剂 ， 但 是 其 在 水 处 理 中 的 能 力 至 今 尚 
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未 被 充分 地 探讨 。 例 如 ， 当 水 溶液 中 存在 重 碳酸 根 一 碳酸 根 离子 时 ， 尖 基 自 由 基 
促 发 氧化 省 离子 一 次 省 酸根 离子 可 能 形成 的 省 酸根 ， 比 水 中 不 存在 重 碳酸 根 一 碳 
酸根 离子 时 增加 了 。 作 为 一 个 初步 的 设计 准则 ， 用 羟基 自由 基 方 法 处 理 水 时 最 好 
水 中 不 含有 碳酸 根 (也 就 是 在 pH 值 低 于 8 的 情况 下 工作 ) 。 

在 水 溶液 中 ，HO; 自由 基 能 解 离 为 H* AOS’. HO; 的 pK, 值 大 约 为 2 
[ Uri，1952 ] 。 水 溶液 中 的 氧 分 子 单价 离子 自由 基 07“ 被 认为 是 H,0,/UV 的 中 
间 产 物 。 氧 气 的 第 一 电子 亲 合 能 (HL) 为 66kJ/mol (0, +e=0; +66kJ/ 
mol) 。 单 离子 自由 基 被 溶剂 化 (溶剂 化 能 认为 是 293kJ/mol) ， 氧 气 分 子 二 价 离 
F (027) 被 水 解 为 HO; 和 OH- ， 放 热 反应 为 +376. 6kJ/mol, 

4.1.3 水 处 理 中 羟基 自由 基 的 分 析 证 据 

Bors 等 人 [1978] 曾 经 考虑 过 在 饮用 水 处 理 可 比 条 件 下 羟基 自由 基 明 确 存 在 
的 证 据 的 可 能 性 。 对 亚 硝 基 二 甲 基 葵 胺 2 脱色 看 来 是 个 可 能 的 方法 ， 因 为 染料 并 
不 能 被 单线 态 氧 脱 色 [ Kraljic 和 Moshnsi, 1978; Sharpatyi 等 人 ，1978 ] 染料 溶 液 
在 有 过 氧化 氨 存 在 时 也 稳定 ， 但 是 过 氧化 氢 和 紫外 光 都 存在 时 则 不 然 [ Pettinger, 
1992] 。 无 臭氧 的 紫外 光 也 不 能 将 染料 脱色 ， 不 过 加 入 的 或 现场 产生 的 臭氧 则 会 
有 干扰 。 

对 亚 硝 基 二 甲 基 茶 胺 与 羟基 自由 基 快 速 反应 : =1.2 x 10'°L/mol : s[ Bax- 
endale 和 Wilson，1957]。 在 pH ff =9 时 ， 在 435nm 的 水 中 摩尔 吸收 系数 为 
84400L/mol cm。 建议 测试 时 ， 初 始 浓 度 为 4x10“mol/L， 并 且 比 较 水 充满 氧 
气 和 空气 时 的 情况 [ Pettinger，1992 ] 。 

还 没有 定义 精确 的 方案 或 标准 方法 来 检查 和 测定 可 用 于 饮用 水 处 理 流程 条 件 
下 的 羟基 自由 基 。 必 须 记 住 ， 羟 基 自 由 基 的 寿命 在 纳 秒 范围 ， 而 且 水 中 羟基 自由 
基 的 可 能 稳定 浓度 是 不 高 的 (10 -2 ~10-*mol/L，Acero 和 von Gunten, 1998) 。 

羟基 自由 基 在 UV-C 的 吸收 大 约 在 500 ~ 600L/mol . cm, (EAE, 在 
254nm HY, HO; 为 1000 L/mol - em; 0; 为 2100 L/mol - em; HO; 为 150L/mol 
. cm。 脂 肪 烃 过 氧 自 由 基 大 约 在 1200 ~ 1600L/mol + cm 范围 ， 过 氧化 氢 的 值 将 
在 后 面 提 到 。 

可 以 得 出 结论 ， 这 些 自由 基 在 水 处 理 中 可 能 的 光学 干扰 在 UV-C 波段 是 可 以 
忽略 的 。 不 过 ， 这 些 自由 基 可 以 吸收 UV-C 光线 而 激发 ， 而 这 是 不 能 忽略 的 。 有 
关 氧 酚 降 解 的 文献 由 Trapido 等 [1997] 回顾 。 

4.1.4 ”水 溶液 中 羟基 自由 基 与 有 机 物 的 反应 
据 Peyton[ 1990 | 研究 ， 存 在 一 些 伴随 的 和 竞争 性 的 反应 过 程 机 理 。 
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4.1.4.1 复合 为 过 氧化 氢 

复合 为 过 氧化 所 的 反应 为 

2+ OH =H,0, 

4.1.4.2 FARE 

夺 氧 反应 如 下 : 

.OH+…+RH =+, RH- +H,O 
紧 接 第 一 步 反 应 是 与 溶解 氧 的 可 逆反 应 ， 即 
RH - +0, =RHO, 

夺 氧 反应 看 来 是 主要 的 途径 。 作 为 一 个 设计 准则 ， 应 该 建议 水 要 溶解 氧 饱 和 
(其 至 过 饱和 ) ， 以 进行 基于 凑 基 自由 基 的 氧化 。 

有 机 的 过 氧 自由 基 RHO, 可 以 进一步 促 发 热 控 制 的 氧化 。 

1) 分 解 和 水 解 : RHO; =RH* +(0; +H,0) =RH* +H,0,。 

2) $98, RHO; ++, RH, = RHO,H +RH . ， 式 中 RHO,H WHH., HÆ 
和 羧基 化 合 物 。 这 样 就 促 发 了 链 反应 机 理 ， 也 有 可 能 产生 聚合 产物 。 聚 合 产物 可 
以 用 经 典 的 过 程 (如 凝聚 一 祭 效 一 沉淀 ) 去 除 。 

3) 0; ° 水解 为 H,0, 而 失 活 ， 从 而 维持 另 一 个 循环 途径 。 
4.1.4.3 亲 电 加 成 
直接 加 成 到 有 机 物 的 5 键 ， 如 C=C 双 键 ,产生 有 机 自由 基 ， 这 是 脱毛 的 中 
间 体 。Trapido 等 人 [ 1997] 完 整地 回顾 了 和 氧 酚 的 降解 。 
4.1.4.4 电子 转移 反应 




















“OH+RX=OH +RX*° 
这 一 反应 对 应 羟基 上 自由 基 的 还 原 ， 看 来 在 多 商 素 取代 化 合 物 情况 下 是 重要 
的 。 


4.2 过 氧化 所 和 紫外 光 联 合 


4.2.1 简介 

过 氧化 氢 在 天 然 水 体 中 浓度 为 0.01 ~ 10kM (BI 0. 34ug/L ~ 0. 34mg/L) 。 这 
些 天 然 的 过 氧化 氧 能 被 太阳 光 分 解 ， 对 自然 净化 机 理 有 贡献 ， 然 而 反应 浓度 对 应 
很 低 的 水 平 。 过 氧化 氨 是 饮用 水 中 允许 的 技术 添加 剂 ， 例 如 德国 是 17mg/L， 比 
利 时 是 10mg/L。 欧 盟 标准 化 委员 会 (CEN) 正在 考虑 接受 17me/L 的 限制 。 

过 氧化 氧 作为 羟基 自由 基 来 源 的 优点 如 下 : 

1) 过 氧化 氢 作 为 商品 方便 易 得 ; 

2) 与 水 的 高 互 溶性 ; 

3) 相对 简单 的 储存 条 件 和 投 加 步 又 ; 
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4) PREA BÆRENE: 2 个 /分 子 。 
在 水 处 理 的 羟基 自由 基 光 化 学 工艺 中 直接 使 用 羟基 自由 基 的 主要 缺点 如 


1) 在 传统 的 紫外 光波 段 吸收 率 低 ; 

2) 可 能 的 歧化 反应 产生 羟基 过 氧 自 由 基 ， 这 限制 了 过 氧化 氧 的 可 采用 浓 
Æ: H,O, + - OH =H,0 =HO, 。 

被 普遍 接受 的 在 紫外 光照 射 下 过 氧化 氨 产 生 羟基 自由 基 的 初始 反应 是 分 解 产 
生 两 个 羟基 自由 基 : HO, + hv =2 + OH。 在 稀 溶液 中 的 量子 产 率 大 约 为 1。 根 据 
热力 学 知识 ， 这 一 反应 是 吸 热 的 ， 大 约 为 230kJ/mol。 在 光 解 离 时 需要 活化 能 以 
保持 核 内 距离 (Franck-Condon 原理 )。 需 要 的 最 初 能 量 为 314kJ/mol[ Kornfeld, 
1935], 

在 高 浓度 ( 即 在 g/L 范围 )， 过 和 氧化 氧 的 直接 紫外 光 解 是 零 级 反应 。 换 句 话 
说 ， 在 工业 应 用 的 条 件 下 ， 光 量子 通 量 是 速率 决定 步骤 。 在 低 浓度 ， 高 至 10mg/ 
工 过 氧化 氨 ， 过 氧化 所 的 光 解 反应 符合 一 级 反应 : C(H,0,) =C,(H,0,) xe". 
k 可 能 与 具体 的 紫外 灯 和 反应 器 设计 有 关 。 例 如 ，8W 低压 汞 灯 典 型 的 天 值 为 
0.016/min (没有 185nm 光线 )， 而 也 发 射出 185nm 光线 的 15W (e) FTW 
0.033/min。 相 同 的 电功率 输入 ， 也 发 出 连续 的 200 ~ 220nm FY HB ARR HB KT 
的 & 值 大 约 要 翻 倍 [ Pettinger, 1992] 。 

在 这 种 假定 下 ， 动 力学 常数 可 以 表示 为 [ Guittonneau 等 人 ，1990] 

k = (2.34G1r1 )/V 
式 中 4 一 一 吸收 系数 (以 10 为 底 ) ; 
PB 一 一 量子 产 率 ; 
[一 一 液 层 厚 度 ; 
反应 器 壁 对 紫外 光 的 反射 系数 ; 
夏 一 一 紫外 光 光 源 的 辐射 强度 ; 
[一 受 辐射 的 水 的 体积 。 

据 报道 ， 在 mg/L 浓度 范围 的 量子 产 率 为 0.97 ~ 1. 05[ Baxendale 和 Wilson, 
1957] 。 所 以 在 实际 的 反应 器 条 件 下 测定 过 氧化 氢 光 解 率 可 以 测定 给 定 的 灯 一 反 
应 器 构 型 中 的 光子 通 量 ， 并 可 检查 一 系列 实验 的 操作 条 件 稳定 性 [ Guittonneau 等 
人 ，1990]。 然 而 ， 报 道 的 过 氧化 所 的 产 率 与 温度 有 关 ， 在 20% 时 为 0. 98 ， 而 在 
接近 OC 时 为 0.76[ Schumb 和 Satterfield ，1955 ] 。 实 际 的 结果 是 紫外 光 输 出 随 灯 
外 部 温度 而 下 降 ， 与 量子 产 率 之 间 达 成 妥协 。 

Pettinger[ 1992 ] 用 一 支 低压 汞 灯 (Heraeus TNN 15) 重复 进行 了 实验 ， 过 和 氧 
化 氧 在 水 中 的 稀 溶 液 (10 x107) 紫外 光 分 解 的 一 级 动力 学 常数 以 及 灯 的 光子 
输出 随 温度 的 变化 见 表 12, 
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#12 稀 过 氧化 氨水 溶液 紫外 光 分 解 一 级 动力 学 常数 与 光子 输出 的 对 比 





T/C 相对 灯 输 出 测定 的 f/min -1! k/ 相 对 输出 
25.0 1. 00 0. 034 0. 034 
17.5 0.78 0. 029 0. 037 
10. 0 0. 58 0. 026 0. 045 
5.0 0. 45 0.013 0. 028 





YE: SIF Pettinger, 1992, 











在 253. 7nm， 过 氧化 氨 的 吸收 系数 (以 10 为 底 ) SEF 18. 6L/mol . cm, M 
其 酸性 形式 HOS 为 240 L/mol + cm。 所 以 ， 过 氧化 氨 的 酸度 常数 (pK, =11.6) 
会 十 分 显著 影响 溶解 的 过 氧化 氧 ane 然而 在 天 然 水 体 中 ， 不 会 出 现 高 
pH 值 (例如 12 或 更 高 ) 。 因 为 碳酸 盐 碱 度 会 清除 羟基 自由 基 ， 必 须 在 总 的 分 析 
数据 和 人 处理 目标 基础 上 做 平衡 。 
此 外 ， 在 过 氧化 氧 的 pK, 值 11.6 的 pH 值 时 ， 过 氧化 氨 的 歧化 为 
H,O, + HO7 =H,0 +0, + - OH 
过 氧化 氨 在 UV-C 段 的 吸收 如 图 100 所 示 。 相 应 地 ， 现 有 可 用 于 饮用 水 处 理 




















规模 的 灯 中 ， 挫 杂 的 能 发 射出 200 ~ 220nm 连续 和 中 压 灯 最 能 有 效 地 从 过 氧化 氧 
产生 羟基 自由 基 。 
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图 100 过 氧化 氨 的 紫外 光 吸 收 〈 横 坐标 为 195 ~290nm, Snm 为 间断 ) 








不 过 ， 硝 酸 盐 的 次 要 作用 在 天 然 水 体 中 应 加 以 考虑 。 





706 ”紫外 光 在 水 和 废水 处 理 中 的 应 用 





4.2.2 硝酸 根 离子 浓度 的 影响 

水 中 硝酸 盐 的 吸收 光谱 如 图 101 所 示 。 在 利用 200 ~ 230nm 紫外 光 使 过 氧化 
氨 光 分 解 时 ， 存 在 硝酸 根 的 吸收 竞争 ， 所 以 降低 了 可 得 到 的 光子 剂量 和 自由 基 产 
率 。 这 一 竞争 对 于 能 发 射 200 ~220nm 范围 紫外 光 的 挨 杂 低压 汞 灯 的 影响 高 于 高 
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图 101 水 中 硝酸 盐 的 紫外 光 吸 收 光谱 


通过 吸收 紫外 光 ， 硝 酸根 离子 被 活化 : 
NO; +hv = (NO; ) * 
激发 的 硝酸 根 离子 随后 发 生 : 
(NO; ) i =NO, + (0) 
(0) +NO; =NO; +0,[ Bayliss fI Bucat, 1975; Shcali FA, 1969 | 
形成 亚 硝酸 根 的 男 一 种 途径 伴随 . OH 的 形成 [shuali A, 1969]: 
(NO; )* =NO; +0* 
O° +H,O = .OH+OH- 
反应 可 在 很 大 的 pH 值 范围 (1.5 ~12.8) 进行 。 
在 有 无 过 氧化 氧 辅 助 情况 下 的 硝酸 根 离子 光 解 形成 亚 硝酸 根 离子 如 图 102 所 
示 [Pettinger，1992 ] 。 在 低 辐 射 剂量 时 ， 过 和 氧化 氧 添加 具有 显著 的 作用 ; 在 高 光 
子 剂量 ， 光 化 学 效应 占有 优势 。 
能 发 射 185nm 的 灯 和 200 ~ 220nm 范围 的 灯 ， 亚 硝酸 根 离 子 的 形成 变 得 十 分 
重要 ( 见 图 102 和 图 103 的 举例 实验 ) 。 钢 掺 杂 灯 暴露 形成 的 亚 硝酸 根 离子 的 量 
比 传统 低压 杀菌 灯 高 一 个 数量 级 。 
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图 103 硝酸 根 在 185 ~220nm 辐射 下 亚 硝酸 根 离子 的 生成 增加 





4.2.3 报道 的 紫外 光 协 同 过 氧化 所 的 氧化 数据 
饮用 水 的 过 氧化 氨 一 紫外 光 还 没有 很 多 的 实际 规模 的 数据 报道 ， 但 是 这 一 工 
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艺 在 显著 发 展 。Legrini 等 人 [1993] 总 结 了 去 除 水 中 有 机 物 的 实验 室 和 小 型 试 
验 研究 ， 根 据 氧 化 的 化 合 物种 类 ， 可 以 参看 以 下 来 源 : 

SAR (MRR) 低 分 子 量化 合 物 : Glaze A [ 1987]; Guittonneau 等 人 
[1988]; Masten 和 Butler[ 1986 ] Sundstrom 等 人 [1986，1989 ]; Symons 等 人 
[1989]; Weir 和 Sundstron[ 1989 ] 。 

酚 类 、 和 氯 代 酚 类 和 硝 基 酚 类 : Castrants 和 Gibilisco [ 1990]; Kippke 和 von 
Hagel[ 1991]; Ku 和 Ho[ 1990]; Lipezynska-Kachany 和 Bolton[ 1992 | ; Sundstrom 
等 人 [1989]; Yue 和 Legrini[ 1989, 1992]; 以 及 关于 废水 处 理 的 [ Yost, 1989], 

有 机 握 农 药 : Bandemer 和 Thiemann [ 1986 ] Bourgine 和 Chapman [ 1996, 
p. I. a]; Winner[ 1993]; Kruithof[ 1996]; Kruithof 和 Kamp[2000] 。 

单 环 芳烃 (及 取代 物 ): Barich 和 Zeff[ 1990]; Bernardin[ 1991]; Beyerle- 
Pfniir 等 人 [ 1989]; Cater A [1991]; Glaze 和 Kang[ 1990]; Guittonneau 等 人 
[1988a, b, 1990]; Ho[ 1986]; Peterson 等 人 |[ 1990]; Sundstrom 等 人 | 1989 ] ; 
Symons 等 人 [1989 1990]; Bischof[ 1994]; Dussert 等 人 [1996, p. IL IV. a], 

其 他 化 合 物 和 特殊 情况 : 

四 氧化 碳 : Guittonneau 等 人 [1988]; Sundstrom 等 人 [1989]; Symons 等 人 
11989 ] ; 

两 二 酸 二 甲 酯 : Peyton 和 Gee[ 1989 ] ; 

HSE: Guitonneau 等 人 [1990 | ; 

TARY Cli: Cater 等 人 [ 1991]; 

1, 1, 2-=A=A ZG: Yost[ 1989] ; 

甲醇 : Zeff 和 Leitis[ 1988]; Barich 和 Zeff[ 1990] ; 

除草 剂 Peterson 4A [1990]; Pettinger[ 1992 ] 。 

经 常 地 ， 研 究 结果 是 与 体系 有 关 的 〈 特 殊 的 反应 器 和 给 定 的 灯 ) 。 虽 然 ， 体 
系 的 几何 描述 是 精确 的 ， 但 是 不 可 能 准确 地 估计 真实 的 吸收 剂量 (kJ/m )， 这 
是 商业 放大 所 需要 的 参数 。 数 据 经 常 根据 辆 射 剂量 报道 ， 在 本 章 最 后 对 此 提出 了 
建议 。 

在 实验 室温 度 20 ~ 22°C 以 及 初始 的 污染 物 浓 度 10 ”~ 10 一 molML 时 ， 基 本 结 
果 是 去 除 60% ~ 100% 需要 30 ~90min。 这 也 取决 于 水 的 总 体 特性 (如 TOC, pH 
值 、 溶 解 氧 等 )。 根 据 能 量 消耗 ， 在 实际 和 小 型 研究 中 ， 必 须 慎重 考虑 0.8kW - 
h 去 除 80% [Bougnine FI Chapman, 1996], 

主要 的 实际 规模 应 用 正在 规划 ， 因 为 紫外 光一 过 氧化 氨 联 合 在 含 涡 离 子 水 中 
会 产生 更 少 的 溴 酸根 离子 [ Kruithof 和 Kamp, 2000], 
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4.3 水 卫生 中 的 臭氧 和 紫外 光 协 同 


4.3.1 紫外 光 辐 射 分 解 臭氧 
臭氧 强烈 吸收 紫外 光 ， 最 大 吸收 在 260nm ( 即 大 约 为 低压 汞 灯 的 发 射 )， 这 


称 作 Hartley 波段 ， 如 图 104 ras (最 大 吸收 3000L/mol + cm)。 
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多 色 紫 外 光 兴 源 作为 臭氧 一 紫外 光 协 同 的 光源 时 ， 其 杀菌 效果 可 以 用 5nm 
的 直方 图 方法 计算 。 对 于 多 色光 源 ， 设 臭氧 在 254nm 的 最 大 吸收 (3000L/mol - 
em) 为 1， 则 可 以 得 到 以 下 相对 的 潜在 效率 参数 : f(A) = 在 入 段 的 吸收 : 3000; 
D(A) = 以 5nm 分 段 的 相对 发 射 强度 ; f(A) xA) = 灯 在 与 丘 氧 ( 见 表 13) 产 
生 协 同 作 用 波段 的 潜在 有 效 发 射 。 

宽 波段 紫外 光 光 源 发 射 的 直接 效率 如 图 22 所 示 ， 在 以 下 范围 : 

EFCA) x (A) =27.8 

这 表明 这 种 灯 大 约 30% UV-C 对 臭氧 一 紫外 光 协 同 是 潜在 有 效 的 。 

许多 关于 紫外 光 自 氧 分 解 的 文献 主要 是 与 大 气 自 氧 有 关 的 。 概 括 地 讲 ， 水 处 
理 目的 的 臭氧 光 解 基本 上 是 与 吸收 光子 剂量 成 一 级 反应 [ Masschelein, 1977; 
Laforge 等 人 ，1982] 。 量 子 效率 (每 个 吸收 光子 分 解 的 奥 氧 分 子 ) 在 4~16 之 
间 ， 水 蒸气 或 液态 水 〈 包 括 液 滴 ) 的 存在 大 大 提高 子 量 子 产 率 。 总 的 反应 机 理 
已 有 报道 [ Wayne，1972; Lissi 和 Heicklen, 1973; Chameides 和 Walker，1977 ] 。 
此 外 ， 在 气相 中 量子 产 率 随 臭氧 浓度 的 增加 而 增加 。 这 全 部 与 氧气 的 能 量 图 有 关 
( 见 图 105) ， 而 且 认 为 链 反应 机 理 是 两 个 重要 的 放 热 反应 : 
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O(1D) +0, =20, +580kJ/mol 
0(3P) +0, =20, +400kJ/mol 
表 13 紫外 光 与 臭 氧 产生 联合 效应 的 潜在 效率 





A f(A) hA) f(A) x DCA) A f(a) In (A) f(A) x In (A) 
200 0. 02 1 0. 02 205 0. 033 1. 85 0. 061 
210 0. 055 2.45 0. 13 215 0. 089 3.15 0. 28 
220 0. 133 3.4 0. 45 225 0. 206 3. 35 0. 69 
230 0.3 3.15 0.95 235 0. 47 2.75 1.29 
240 0.76 2.1 1.6 245 0. 89 0. 95 0. 85 
250 1 3.45 3.45 255 0. 98 5.25 5.15 
260 0. 944 7.0 6. 60 265 0. 83 3.45 2. 86 
270 0. 63 2.1 1.32 275 0. 47 1.55 0.73 
280 0. 32 2:5 0.8 285 0. 206 0.6 0. 124 
290 0. 139 1.55 0. 22 295 0. 09 0.8 0. 072 
300 0. 045 3.5 0. 16 305 0. 028 一 一 
310 0.01 一 一 315 一 一 一 
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4.3.2 实际 证 据 
4.3.2.1 混合 相 系 统 

有 证 据 表 明 ， 在 混合 相 ( 即 气态 臭氧 鼓 泡 通 过 紫外 光 辐 射 的 水 ) 中 ， 反 应 
出 现在 气 液 界面 的 边界 层 ， 而 不 是 在 溶液 主体 相 [ Denis 等 人 ，1992 ] 。 这 应 该 是 
O (1D) 自由 基 对 氧化 分 子 的 直接 作用 。 
4.3.2.2 均 相 系统 

另 一 个 假设 是 溶解 性 或 水 中 臭氧 〈 即 均 相 紫外 光 ) 的 分 解 是 中 间 形 成 过 氧 
{tA Peyton 和 Glaze, 1986, 1988]: O, +hv =H,0, + 0,， 从 这 个 反应 开始 可 以 
形成 羟基 自由 基 ， 这 在 过 氧化 所 一 紫外 光 系 统 中 已 经 讨论 了 。 

臭氧 -紫外 光 协 同 过 程 已 经 用 于 造纸 工业 中 纸浆 漂白 废水 的 脱色 [ Prat 等 人 ， 
1990]。 目前， 这 一 技术 广泛 用 于 处理 工业 废水 和 填 埋 场 渗 滤液 [Leitzke， 
1993] 。 可 以 预期 将 来 会 应 用 于 饮用 水 处 理 ， 以 去 除 有 毒 或 妨碍 化 合 物 ， 但 是 必 
须 对 每 个 应 用 进行 费用 一 效益 评估 。Sierka 等 人 [1985] 深 入 地 研究 了 用 中 压 录 
灯 去 除 腐 殖 酸 一 TOC， 在 辐射 50min 后 可 取得 99% 的 去 除 率 。 可 以 被 臭氧 一 紫 
外 光 协 同 氧 化 的 许多 类 有 机 物 已 由 Legrini 等 人 [1993] 报 道 。 详 尽 的 清单 主要 
包括 : 

1) 氯 代 脂肪 烃 化 合 物 [ Francis，1986; Himebaugh 和 Zeff，1991 ] ; 

2) 氯 代 芳烃 [Fletcher，1987 ] ; 

3) 酚 类 化 合 物 [ Gurol 和 Vastistas, 1987; Trapido 等 人 ，1997 ] ; 

4) 取代 芳烃 化 合 物 [ Xu 等 人 ，1989 ] ; 

5) 2, 4 一 二 毛茶 氧 基 乙酸 (2, 4 一 D) [Prado 等 人 ，1994] ; 

6) 醇 、 羧 酸 和 醛 [Takahashi，1990 ] ; 

7) 农药 [ Yue 和 Legrini，1989 ] ; 

8) Cyanazine 除草 剂 [ Benitez 等 人 ，1994] ; 

9) 洗涤 剂 、 染 料 废水 和 和 氯 代 葵 [ Shi 等 人 ，1986 ] ; 

10) 二 醇 [ Francis，1986 |] 。 
4.3.3 ”费用 

到 目前 为 止 ， 由 于 经 济 原因 ， 大 规模 的 臭氧 一 紫外 光 协 同 处 理 流程 的 实际 应 
用 (如 饮用 水 处 理 ) 还 是 有 限 的 ， 不 过 可 以 预期 ， 将 来 会 有 大 的 发 展 。 这 一 方 
法 目前 应 用 于 由 于 浸 滤 含有 大 量 工 业 废水 的 卫生 。 
4.3.4 ”紫外 光 辐 射 氧气 或 空气 产生 臭氧 的 技术 

光化学 产生 臭氧 用 于 水 处 理 的 可 能 性 已 被 声明 ， 用 传统 的 紫外 灯 方 法 的 范围 
和 限制 已 被 广泛 地 回顾 [ Dohan 和 Masschelein, 1987], Lenard[ 1990 ] 最 早报 道 了 
140 ~ 190nm 紫外 光 辐 射 氧气 而 形成 扯 氧 ，Goldstein[ 1903 ] 则 对 此 进行 了 充分 的 
评估 。 在 这 些 早期 的 实验 中 得 到 的 实际 臭氧 在 氧气 中 的 浓度 范围 为 30 ~300mg/ 
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3 ARMEN 


ms ， 能 量 则 是 0.2 ~0.3g/kW -h BK 3kW + h/g RA, McGregor[ 1986] 声 明了 这 
种 方法 。 

一 般 地 ， 传 统 的 或 现代 的 汞 灯 技 术 产生 臭氧 是 依靠 185nm 共振 发 射 ， 然 而 
氧气 的 吸收 是 微弱 的 〈 见 图 106) 。 有 以 下 初步 结论 : 

1) 氧气 在 185nm 的 吸收 (以 10 为 底 ) 大 约 为 0. lcem “atm 2 。 换 名 话说， 
氧气 的 吸收 远 低 于 臭氧 在 260nm 区 域 的 Hartley 吸收 (134 cm atm 一 ) ， 所 以 从 
臭氧 形成 和 臭氧 分 解 的 光 稳 定 平衡 看 ， 用 传统 的 来 灯 是 不 利 的 。 

2) 光学 过 滤器 ， 已 有 的 〈 见 2.7.6 节 ) 过 滤 到 低 紫 外 光波 段 ， 因 此 光 稳 态 
平衡 对 臭氧 形成 反而 是 不 利 的 。 
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图 106 气态 氧 的 紫外 光 吸 收 


3) 如 果 摊 杂 豆 宁 气 体能 使 发 射 蓝 移 ， 和 氧气 在 某 一 波段 的 吸收 能 提高 10 ~ 
100 倍 ， 则 能 改变 光 稳 定 平衡 。 

4) 在 毛发 射 气 的 基础 上 发 展 连续 发 射 紫外 光 的 灯 是 未 来 改善 的 挑战 [ Fassler 
和 Mehl, 1971], 

5) 未 发 表 的 观察 [ Bossuroy 和 Masschelein, 1987-1992 ] 表 明 ， 发 射 185nm 波 





〇 ”1atm =101.325kPa。 一 译 者 注 





BAR 紫外 光 在 水 环境 卫生 的 光化学 协同 氧化 过 程 中 的 应 用 113 





长 灯 ( 称 作 ozone positive 灯 ) 的 石英 灯 管 或 套 管 很 快 出 现 老化 ; 导致 500 ~700h 
后 这 些 波长 的 透 过 率 损失 至 少 50% 。 这 一 观察 如 被 证 实 ， 对 于 紫外 灯 的 石英 和 
套 管材 料 的 日 晒 是 十 分 重要 的 。 无 具 氧 灯 是 将 具 氧 抑止 剂 合成 到 石英 中 〈 如 二 
氧化 钛 ) 。 

6) 推荐 拨 激 发 灯 用 于 在 控制 的 真空 紫外 光波 段 下 用 氧气 流产 生 具 氧 。 这 一 
流程 在 波长 小 于 200nm 产生 氧气 一 具 氧 氧化 剂 是 有 前 景 的 。 硬 件 的 老化 还 没有 
充分 地 建立 。 


4.4 紫外 光 催 化 流程 


试验 性 地 去 除 难 降解 污染 物 的 氧化 技术 是 光 催 化 流程 ， 利 用 半导体 吸收 光线 
产生 自由 基 。Carey 等 人 [1976] 最 先 报道 了 联 茶 和 和 氧 代 联 莱 在 二 氧化 钛 存在 时 的 
光 催 化 降解 。 二 氧化 钛 单独 使 用 或 与 其 他 金属 氧化 物 复合 ， 自 此 被 期 望 能 去 除 难 
降解 的 物质 。Legrini 等 人 [1993] 以 及 相关 的 会 议 [Al Ekabi, 1994 等 ] 总 结 了 这 
方面 的 文献 。 至 于 饮用 水 处 理 ， 目 前 还 没有 显著 的 应 用 。 其 他 金属 氧化 物 与 二 氧 
化 钛 的 联合 (Ce, Pt, Mn 等 ) 可 能 需要 进行 预先 的 毒 理 学 评估 。 与 铜 联 用 是 另 
外 一 种 可 行 的 方法 [ Paillard，1996 ] 。 

此 流程 的 基本 原理 是 半导体 产生 电子 和 空 穴 ， 即 

TiO, +hv—TiO, (h*) +Ti0, (e`) 

这 一 反应 可 以 被 所 有 传统 紫外 光波 段 A、B 和 C 促 发 ， 所 以 中 压 汞 灯 发 出 的 
所 有 光线 均 可 能 被 应 用 。 

促 发 反应 的 量子 产 率 是 很 低 的 ， 小 于 或 等 于 0.05 [Mathews, 1989; Pelli- 
zetti, 1985; Bolton，1991] 。 反 应 还 可 以 由 太阳 光 促 发 [Takahashi 等 人 ，1990 ]。 
在 电子 消耗 体 上 的 氧化 出 现 的 距离 短 ， 即 吸附 在 催化 剂 上 的 分 子 (如 水 或 吸附 
有 机 物 ) : 

TiO,(h*) + H,0( 吸 附 的 ) 一 Ti0, +H* + . OH( 吸 附 的 ) 
与 吸附 的 有 机 化 合 物 直 接 反应 也 是 可 能 的 : 
TiO, (h*) +RY( 吸 附 的 ) 一 Ti0o, +H* +RY (吸附 的 ) 
分 子 氧 必须 存在 作为 电子 的 接受 体 : 
TiO, (e7) +0,—Ti0, + O, ` 
过 氧化 氨 的 补充 投 加 能 显著 提高 羟基 自由 基 的 形成 ， 被 认为 是 通过 以 下 途 










































































A 


TiO, (e`) +H,0,—Ti0, +OH~ +0H - 
决定 性 参数 是 pH 值 、 氧 气 浓度 和 TOC 浓度 。 过 程 被 催化 剂 表 面 短 距离 的 吸 
附和 反应 所 控制 ， 所 以 需要 解决 的 最 大 问题 是 吸附 的 可 逆 性 、 足 够 催化 剂 表面 的 
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构筑 、 从 处 理 水 中 去 除 催化 剂 、 设 备 建 筑 材 料 以 及 必要 的 动力 学 基础 知识 [ Legri- 
ni 等 人 ，1993 Okatomo 等 人 ，198$a，b] 。 至 今 , 二 氧化 钛 流程 还 集中 于 工业 
废水 和 渗 滤 液 的 处 理 ， 不 过 将 来 在 饮用 水 处 理 中 的 发 展 是 可 能 出 现 的 。 


4.5 紫外 光 协 同 氧化 流程 的 初步 设计 规则 


4.1.1 节 中 已 经 指出 ， 由 于 报道 的 数据 一 一 即使 是 十 分 精确 的 一 一 常常 是 与 
系统 密切 相关 的 ， 以 致 不 能 制定 一 般 的 规则 。 但 在 进行 紫外 协同 氧化 流程 时 必须 
注意 以 下 7 个 基本 方面 : 

1) 待 处理 水 流量 ， 已 有 处 理 方案 : 最 小 、 最 大 和 平均 。 

2) 待 处 理 水 完整 的 量化 紫外 光谱 : 在 200 ~ 400nm 紫外 光波 段 中 的 吸收 光 
谱 ( 随 时间 变 化 ， 如 果 有 ) 对 于 选择 灯 是 一 个 主要 参数 ， 并 可 能 与 紫外 光 协 同 
使 用 的 氧化 剂 。 

3) TOC 及 其 随时 间 的 变化 : 对 某 类 污染 物 更 精确 的 信息 以 及 目前 与 预期 的 
去 除 率 是 最 重要 的 。 

4) 水 组 成 的 离子 平衡 及 其 变化 ， 特 别 是 : 

总 碱 度 、 碳 酸 盐 碱 度 和 pH 值 。 这 些 参数 可 以 确定 酸 预 处 理 的 必要 性 。 

G@) 洲 解 氧 浓 度 。 紫 外 光 辅 助 氧化 过 程 在 高 溶解 氧 浓度 时 有 利 ; 原 有 溶解 氧 浓 
度 可 以 确定 是 否 要 进行 充 氧 预 处 理 。 

@) 硝 酸 盐 浓 度 及 其 变化 。 这 一 参数 直接 影响 灯 的 选择 ， 同 时 也 可 确定 采用 紫 
外 光一 过 氧化 所 还 是 紫外 光一 臭氧 技术 。 

@ 水 温 变化 范围 。 这 一 参数 影响 灯 的 选择 以 及 灯 套 。 

@ 水 的 浊 度 范围 。 这 一 参数 影响 灯 的 清洁 步骤。 

5) 总 平板 计数 (TPC) 和 肠 细 菌 数 。 这 些 参 数 决 定 消 毒 一 臭氧 是 否 联合 。 

6) 预先 实验 研究 。 如 果 当 地 经 济 可 行 ， 至 少 应 进行 实验 室 预先 实验 ， 最 好 
是 竺 处理 水 的 小 型 试验 。 为 了 对 设计 有 用 ， 这 些 评 佑 应 该 报道 2) ~5) 规定 的 
信息 。 此 外 ， 除 了 充分 描述 方法 ， 这 些 评估 应 该 描述 辐射 剂量 (J/m?) 。 试 验 反 
应 器 设计 和 剂量 的 评估 参见 第 2 章 。 

7) 水 卫生 的 紫外 光 协 同 氧化 流程 设计 检查 清单 ; 

QD 预先 信息 的 可 靠 性 和 需要 达到 的 目标 (参看 1) ~6)); 

@) 推 荐 流程 与 替代 的 基本 判断 ; 

加 对 补充 装置 和 操作 条 件 的 要 求 〈 与 现 有 或 将 来 处 理 方案 的 结合 : pH 值 调 
、 曝 气 一 充 氧 、 混 合 条 件 等 ) ; 

@ 自 动 化 程度 和 远程 控制 要 求 ，; 

安全 水 平和 富余 要 求 ，; 
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@@ 目 标的 优先 序 (有 无 联合 消毒 和 光化学 氧化 ) ; 
GO 与 替代 氧化 方法 比较 的 理由 ; 

@) 应 用 的 标准 与 准则 (电离 、 环 境 和 环境 安全 方面 ) ; 
@) 项 目的 经 济 评估 ; 

@ 消 耗 件 的 维护 和 成 本 ; 

外 可 应 用 保证 的 水 平 ，; 

@ 已 有 装置 的 参考 (地 点 、 出 版 物 等 ) ; 

(3 将 来 扩展 和 发 展 的 适应 性 。 
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第 5 章 紫外 光 在 废水 卫生 中 的 应 用 


紫外 光 是 处 理 后 废水 消毒 的 有 价值 的 选择 ， 因 为 它 不 或 少 产生 消毒 副 产 物 。 
已 认识 到 的 不 利 方面 是 在 曝光 后 生物 可 能 复活 ， 无 论 是 否 与 基 浮 固体 遮掩 生物 有 
关 。 目 前 ， 尚 没有 普遍 的 准则 确定 副 产 物 形成 的 必要 (高 ) 紫外 光 剂 量 。 对 每 
一 特别 的 情况 应 进行 小 型 试验 研究 ， 必 须 评估 处 理 水 出 水 的 可 能 毒性 。 

与 饮用 水 处 理 不 同 ， 废 水 中 的 方法 美国 比 欧洲 建立 得 更 好 。 美 国 环保 局 
[1986 进行 的 调查 表明 ， 有 600 多 个 站 点 应 用 紫外 光 对 二 级 出 水 消毒 ， 已 有 20 
多 年 的 经 验 [ Martin，1994] ， 随 着 对 消毒 副 产 物 越 来 越 关 注 ， 目 前 还 在 发 展 。 但 
是 1995 年 在 美国 和 加 拿 大 有 1200 个 处 理 站 在 运转 [ Blatchley 和 Xie，1995 ] 。 欧 
洲 在 废水 处 理 中 的 应 用 数字 还 没有 明确 的 报告 。 


5.1 处 理 后 废水 消毒 的 法 规 和 指南 


关于 废水 回 用 作为 农作物 灌溉 目的 ， 世 界 卫 生 组 织 (WHO) 推荐 了 一 个 总 
大 肠 菌 的 最 大 值 ， 在 80% 的 正常 间隔 所 取 的 样品 中 为 100 个 /100mL。 

欧洲 共同 体 关 于 城市 废水 处 理 的 指导 性 原则 (91/271/EEC ) (O. J. 25-05- 
1991) 不 要 求 对 处 理 后 排 入 环境 的 废水 有 专门 的 消毒 要 求 ， 其 成 员 国 或 当地 政 
府 可 以 根据 废水 回 用 用 途 〈 如 娱乐、 甲壳 类 动物 养殖 ， 农 作物 灌溉 ) 制订 专门 
的 要 求 。 

欧洲 共同 体 1975 年 12 月 8 日 的 指导 性 原则 制订 了 以 下 游泳 水 的 细菌 标准 ， 
这 可 以 作为 评估 消毒 废水 的 一 个 好 的 起 点 : 

1) 总 大 肠 菌 : 指导 值 是 ， 在 某 一 点 80% 的 样品 小 于 500 个 /100mL， 而 强制 
性 的 值 是 95% 的 样品 小 于 10000 个 /100mL。 

2) EKRA: 指南 的 值 是 ，80% 的 样品 小 于 100 个 /100mL， 而 强制 性 的 
值 是 95% 的 样品 小 于 2000 个 /100mL。 

3) MEBER TA: 至 少 90% 的 样品 符合 指南 规定 的 要 求 ， 即 小 于 100 个 / 
100mL, 

指导 性 原则 是 国家 标准 的 基础 。 

在 法 国 ， 关 于 处 理 后 废水 排放 与 回 用 的 一 般 条 件 是 由 1994 年 6 月 3 日 的 
Décret94-469 规定 的 。 对 于 具体 的 回 用 ， 人 允许 值 是 随 实际 而 定 的 。 例 如 ， 在 法 国 
Deauville 的 海水 洗浴 站 ， 当 地 用 于 二 级 出 水 夏天 排放 的 标准 〈 使 用 二 氧化 氯 ) 
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是 2000 总 大 肠 菌 /100mL， 出 水 排放 到 2km 远 的 海水 中 [ Masschelein, CEFIC, 
1996] 。 

另 一 个 例子 是 法 国 Dieppe， 规 定 的 要 求 (至 少 24 个 样品 的 95% ) 是 : 总 大 
肠 菌 小 于 10000 4/100mL, ZEK RV) 10000 个 /100mL， 养 便 链球 菌 小 于 
1000 个 /100mL[ Baron 等 人 ，1999]。 例 如 ATV [ 1993 ] 也 给 出 了 一 些 总 的 国家 建 
议 。 

在 南非 ， 处 理 后 城市 污水 的 标准 是 100mL 样品 中 没有 养 便 大 肠 菌 〈 见 南非 
一 般 与 特殊 标准 (South Africa General and Special Standards) [1984] ) 。 

在 美国 ， 要求 是 美国 环保 局 城市 废水 消毒 设计 指南 规定 的 [ Haas EA, 
1986] 。 而 且 每 个 州 可 以 制订 具体 的 要 求 ， 典 型 值 引 用 如 下 : 

加 利 福 尼 亚 州 规定 : 

1) 如 果 用 于 农作物 喷灌 ， 总 大 上 肠 菌 平均 值 小 于 2.2 个 /100mL (最 大 允许 例 
外 : 每 个 月 1 次 小 于 23 个 /100mL) [Braunstein A, 1994] 。 

2) Contra Costa Sanitary District 要 求 总 大 上 肠 菌 小 于 240 个 /100mL [ Heath, 
1999 ] ， 在 另外 一 个 地 方 ， 当 地 允许 的 最 大 可 能 网 络 (MPN) 的 每 月 平均 总 大 肠 
菌 是 23 个 /100mL， 而 允许 的 每 天 最 大 值 是 500 个 /100mL。 

3) Gold Bar 废水 处 理 二 级 出 水 允许 总 大 肠 菌 小 于 200 个 /100mL， 三 级 出 水 
总 大 肠 菌 小 于 2.2 个 (MPN) /100mL, 

4) Mt. View Sanitary District 允许 5 天 总 大 肠 菌 平均 值 为 23 个 (MPN) / 
100mL， 潮 湿 天 气 230 个 /100mL。 

在 佛罗里达 州 ， 佛 罗 里 达州 行政 法 规 62-600. 400 允许 年 类 便 大 肠 菌 平均 小 
于 200 4/100mL, 没有 一 个 样品 大 于 800 个 /100mL。 在 马萨诸塞 州 ， 游 泳池 水 
的 平均 凑 便 大 肠 菌 小 于 200 个 /100mL; 在 开放 的 贝 类 区 域 ， 平 均 总 大 肠 菌 小 于 
70 个 /100mL (10% 不 超过 230 个 /100mL)。 

在 以 色 列 ， 处 理 后 废水 回 用 于 农业 的 细菌 标准 被 广泛 回顾 [ Narkis 等 人 ， 
1987] 。 根 据 80% 收集 样品 和 100mL， 对 总 大 肠 菌 的 限制 值 如 下 : 

1) 小 于 250 个 ， 适 用 于 要 亮 调 的 蔬菜 、 水 果 、 足 球场 、 高 尔 夫 球场 ; 

2) 小 于 12 个 ， 适 用 于 无 限制 的 农作物 灌溉 ; 

3) 小 于 3 个 ， 适 用 于 公共 公园 和 草坪 地 区 (在 50% 的 样品 中 ) 。 

关于 这 一 点 ，EEC 指导 75/440 对 地 表 饮 用 水 源 质量 的 要 求 是 ， 建 议 了 以 下 
最 低 允 许 质 量 : 总 大 肠 菌 500000 ML, 2818 Ki A 200000/L, 361E HE ER E 
100000 ^/L, AWWA 建议 [| AWWA，1968 ] 要 求 更 高 ， 总 大 肠 菌 小 于 200000 个 / 
L, ŽEK ATF 100000 S/L, 

大 多 数 实施 的 要 求 关 注 肠 细菌 (KERAKKA). ERK ARA IN BK 
认为 是 延伸 测试 。 也 考虑 了 一 些 奉 代 的 测试 ， 但 是 没有 一 般 的 允许 值 。 推 荐 的 测 
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试 生 物 是 抗菌 素 f-2 (或 MS-2) [ Braunstein, 1994], REIK EA JA TE OEE PP HE 
出 水 中 [Tree，1997] 。 产 气 荚 膜 梭 状 芽 胞 杆菌 孢子 也 被 用 作 更 忍耐 生物 ( 如 病 
毒 ) 的 指示 剂 [ Bission 和 Cabelli, 1980], 

ACTA BE HK AS EEK I ALE 100mL 的 浓度 估计 如 下 (根据 美国 环保 局 ) : 一 
级 出 水 为 10" ~10’ 个 ; 二 级 出 水 为 10” ~ 10° 个 ; 三 级 出 水 为 10 ~ 10° 个 。 
图 107 所 示 是 乔治 亚 州 Gwinnett 县 废水 处 理 厂 紫外 光 消 毒 的 照片 。 














图 107 乔治 亚 Gwinnett 县 废水 消毒 (总 流量 为 1580m’ Ah， 
To =74% 。4 个 反应 器 每 个 装 有 16 APERA) 





5.2 与 紫外 光 消 毒 有 关 的 出 水 的 一 般 特征 


需要 考虑 的 主要 参数 是 紫外 光 透 光 率 (UVT) 和 总 悬浮 固体 (TSS), XF 
UVT， 在 发 表 的 文章 中 一 般 考 虑 254nm (这 对 于 低压 隶 灯 是 合适 的 ， 其 他 灯 则 需 
要 适当 的 校正 ， 即 用 5nm 的 直方 图 方法 ) 。 透 过 百分比 表达 为 1em 液 层 的 厚度 ， 
根据 Beer-Lambert 定律 (以 10 为 底 ) 。 

二 级 出 水 未 过 滤 的 透 光 率 据 报 道 [ Lodge 等 人 ，1994] 在 35% ~ 82% 范围 
(平均 为 60% ) 。 从 其 他 文献 看 ，58% ~89% 被 观察 到 ， 平 均 72% 对 于 设计 是 合 
适 的 [ Appleton A, 1994], 69.5% 的 透 光 率 (应 在 现场 证 实 ) 意味 着 消光 值 E 
=0. 4cm :和 吸光 值 4=0.15cm-: ， 这 是 一 般 考 虑 的 第 一 近似 值 。 
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惹 浮 颗 粒 可 能 对 紫外 光 应 用 产生 3 个 作用 : 

1) 通过 散射 提高 光学 途径 [ Masschelein 等 人 ，1989 ] ; 

2) 微生物 遮挡 ; 

3) 微生物 包 庄 在 悬浮 颗粒 中 。 

未 过 滤 城 市 废水 的 浊 度 常常 在 1.5 ~6 个 NTU (Nephelometric Turbidity Unit, 
比 浊 法 浊 度 单位 ) 范围 ， 但 是 也 可 能 突然 升 高 。 过 滤 后 废水 浊 度 在 1 ~2 个 
NTU。 对 于 废水 ， 浊 度 和 悬浮 固体 之 间 没 有 通用 的 关系 [Rudolph A, 1994], 

在 生活 污水 中 ， 悬 浮 固体 的 瞬时 浓度 经 常 为 600 ~900g[m 。 经 过 1h 静止 沉 
淀 后 ， 则 在 400 ~600g/m° 的 范围 。 通 常 对 于 城市 污水 可 以 估计 其 总 悬浮 固体 平 
均 为 600 g/m, K4 2/3 是 可 沉淀 的 〈1lh) 。 在 剩 下 的 200 g/m PRY 2/3 是 有 
机 物 1/3 是 无 机 悬浮 固体 。 

未 处 理 废水 中 的 悬浮 固体 通常 表现 出 双 模 型 分 布 〈( 见 图 108 ) ， 最 大 出 现在 
颗粒 直径 为 亚 微米 大 小 ， 另 一 最 大 值 在 30 ~40km。 用 膜 过 滤 (lum 孔径 ) ， 第 
一 最 大 分 布 保持 不 变 ， 而 第 二 最 大 则 下 降 ， 不 过 没有 全 部 去 除 。 用 强烈 的 机 械 撑 
拌 (估计 速度 梯度 C= 1000s… ) 或 超声 波 ， 初 始 双 模 型 分 布 的 大 颗粒 尺寸 的 物 
质 (1.5 ~1.6hm) 会 被 部 分 破坏 或 聚集 ， 发 展 成 为 三 模型 分 布 ， 其 第 二 最 大 为 
0.1~0.2pm、0.8~0.9pm 和 1.4~1.7pm。 这 一 点 在 实验 室 试验 中 可 能 是 重要 
的 。Parker 和 Darby[ 1994 | 广泛 地 报道 了 颗粒 相连 的 大 肠 菌 的 文献 。 

EMAL, 根据 Geesey 和 Costerson[ 1984 | 的 数据 ，76% 的 细菌 是 自由 游 动 的 ， 
另外 24% 则 是 颗粒 相连 的 。 也 有 报道 说 ， 凑 便 细菌 吸附 在 沉淀 上 [Roper 和 Mar- 
shall, 1978], ， 比 自由 游 动 的 细菌 更 易 受 攻击 (例如 太阳 光照 射 )。 颗 粒 相 连 的 
细菌 大 多 数 发 现在 尺寸 大 于 10um 的 颗粒 上 [ Ridgway 和 Olson, 1981, 1982]. 

要 清楚 地 区 分 吸附 的 微生物 、 隐 藏 的 微生物 和 包 埋 的 微生物 并 不 容易 。 可 以 
参照 以 下 Parker 和 Darby[ 1994 ] 推荐 的 步骤 : 

1) 将 样品 〈 废 水 或 配水 样品 ) 与 两 性 洗涤 剂 混 合 ， 配 制 浓度 为 10“M。 

2) 加 入 络 合剂 (例如 EDTA) 配制 样品 浓度 为 3 ~12 x10 7M, 

3) 配制 三 氨基 甲烷 盐酸 -蛋白 腺 (tris-peptone) 缓冲 液 中 0.01% (wt) 的 
YAM. 

4) 用 磷酸 盐 缓冲 液 调 节 pH 值 至 7。 

5) 搅拌 ，19000r/min (大 约 320r/s) 5 ~ 17min (描述 太 不 清楚 难以 确定 准 
确 的 速度 梯度 。 根 据 一 般 的 评估 方法 [ Masschelein ，1991，1996] ， 速 度 梯 度 必须 
大 于 5000s“')。 在 这 样 的 机 械 搅拌 条 件 下 ， 总 大 肠 菌 计数 显著 提高 4.0 ~7.7 倍 。 
这 说 明 如 果 不 进行 剧 烈 的 搅拌 ， 样 品 中 的 直接 计数 被 大 大 低估 了 。 

在 静止 条 件 下 〈 即 没有 机 械 搅拌 ， 但 是 只 是 在 静态 条 件 下 加 入 混合 液 ) ， 没 
有 观察 到 明显 的 总 大 肠 菌 数量 的 增加 。 
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图 108 二 级 出 水 颗粒 大 小 分 布 ( 见 图 108a) 和 浊 度 
对 要 求 剂量 的 影响 ( 见 图 108b) 


5.3 ”上 废水 紫外 光 消 毒 后 的 再 生 与 光 修 复 


很 难 区 分 处 理 后 废水 的 再 生 和 光 修 复 。 再 生 是 剩余 的 未 破坏 的 细菌 在 废水 中 
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繁殖 ， 废 水 保持 营养 环境 。 光 修复 的 情况 已 在 第 3 章 描述 (注意 : 在 实验 工作 
中 ， 用 人 工 辐射 促 发 光 修 复 ， 机 理 通 常 称 作 光 复活 ) 。 
通常 提出 的 假设 是 ， 光 复活 酶 与 喀 啶 二 聚 形成 络 合体 ， 形 成 的 络 合体 被 UV- 
A 光 解 ， 恢 复原 来 的 单 体 [ Lindenauer 和 Darby, 1994; Harm, 1980; Jagger, 
1967] 。 从 紫外 光 到 490nm 的 可 见 光 也 能 促 发 光 修复 。 在 另 一 种 解释 中 ， 在 黑暗 
中 酶 修复 也 认为 是 可 能 的 [ Whitby 等 人 ，1984] 。 
已 经 发 现 许 多 生物 能 光 修 复 被 紫外 光 破 坏 的 DNA， 包 括 总 大 肠 阔 和 类 便 大 
MA, EHER, EIR, AATA, MERA, KORR, BEE 
和 脉 孢 菌 。 另 一 方面 ， 一 些 生物 不 能 光 修 复 : 绿 腑 假 单 胞 菌 、 产 气 奖 膜 梭 菌 、 流 
感 嗜 血 杆 菌 、 肺 炎 双 球 杆 菌 、 枯 草 芽孢 杆菌 和 耐 辐射 微 球菌 。Lindenauer 和 Dar- 
by[ 1994] 广 泛 地 回顾 了 文献 。 

定量 表示 光 修 复 有 以 下 方法 : 

N: 紫外 光 消 毒 后 存活 的 生物 浓度 ; 

No: 紫外 消毒 前 生物 浓度 ; 

No: 光 修复 后 生物 浓度 。 

Kelner[ 1951] 定 义 了 光 修 复 的 程度 (NN,, -N)/(N -NN)。 为 了 评估 处 理 废水 
光 修 复 的 可 能 性 ， 更 多 使 用 的 是 对 数 增加 近似 : 

log(N,/No) —log( N/N, ) =logl (Np /No)/ (N/N, ) | =log(CN ANV) 

根据 文献 报道 ， 光 复活 (以 对 数 表达 ) 在 1~3.4 范 围 ， 然 而 光 修 复 和 光复 
活 与 初始 的 UV-C 消毒 剂量 有 关 。 如 果 消 毒 紫外 光 剂 量 不 是 足够 高 ， 修 复 更 大 。 
在 对 数 近似 中 ,很 显然 ， 初 始 紫 外 光 消 毒剂 量 和 修复 效率 没有 明显 的 关系 。 不 
过 ， 分 析 数 据 ， 并 表达 为 光 修 复 程 度 的 形式 ， 则 可 以 得 到 明显 的 关系 〈( 见 图 109) 。 

目前 ， 没 有 报道 评估 水 处 理 中 光 修 复 或 光复 活 的 标准 测试 步骤 。Lindenauer 
和 Darby[ 1994 ] 描 述 了 采用 白光 光源 ( 如 使 用 40W 紫外 光 光 源 ) ， 放 置 在 厚 lcm 
废水 上 方 75cm 处 。 曝 光量 估计 为 在 中 午 12 点 的 太阳 光照 射 1h (加利福尼亚 州 
上 晴空) 。 

目前 关于 光 修 复 的 结论 包括 

1) 紫外 光 消 毒 的 废水 中 ， 仔 细 分 析 可 以 发 现 光 修 复 与 消毒 的 紫外 光 曝 光 剂 
EAX, 虽然 一 些 文献 认为 消毒 曝光 剂量 与 可 能 的 光 修 复 没 有 关系 。 

2) 在 实际 条 件 下 ， 表 观 的 再 生 可 能 由 于 其 浮 固 体 包 埋 的 生物 。 

3) 一 些 生 物 比 男 一 些 更 易于 光 修 复 。 

4) 硝化 出 水 中 的 微生物 比 未 硝化 出 水 中 的 细菌 更 易于 光 修 复 。 

5) 实际 上 所 有 研究 都 关注 低压 未 灯 对 DNA 的 作用 。 像 在 高 强度 中 压条 灯 下 
可 能 出 现 的 更 一 般 的 细胞 破坏 ， 修 复 可 能 性 更 小 ,不 仅仅 限于 对 DNA 的 破坏 
(也 可 参见 3.2.3 节 )。 
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图 109 40W (总 ) 太阳 光 辐 射 lem 厚 1h 后 的 光 修 复 
(基于 Harris 等 人 测量 的 数据 计算 [1987] ) 


s.4 废水 消毒 中 应 用 的 紫外 光 的 剂量 


至 今 大 多 数 报道 的 经 验 是 有 关 低 压 未 灯 的 ， 但 是 多 波段 中 压 汞 灯 的 应 用 也 在 
发 展 中 。 因 为 废水 的 性 质 不 稳定 ， 通 常 建议 要 进行 充分 的 试点 评估 。 一 般 建议 的 
曝光 剂量 ， 对 于 二 级 出 水 为 1000 ~1700J/m*, ， 对 于 硝化 废水 为 3000J/m”[ Heath, 
1999; Braunstein, 1994; Te Kippe 等 人 ，1994 ]。 精 确 的 曝光 剂量 常常 没有 报 
道 。 在 报道 的 信息 中 可 以 看 到 一 些 经 验 值 〈 或 商业 限制 的 诀窍 ) 。 剂 量 永久 控制 
还 是 依靠 探 尖 (一般 是 光电 池 ) ， 也 需要 定期 校准 。 

除了 废水 的 一 般 性 质 ， 必 要 的 剂量 取决 于 法 规 所 要 求 的 生物 水 平 、 选 择 的 微 
生物 类 型 。 关 于 这 一 点 ， 还 必须 记 住 ， 线 性 衰减 规律 常常 只 适用 于 高 初始 生物 浓 
度 的 出 水 。 在 衰减 中 出 现 拖 尾 ， 如 图 110 Bras. 

Appleton 等 人 [1994] 提 出 了 以 下 经 验 设 计 模型 : 














N=(f)D 
式 中 NN 一 一 细菌 浓度 ; 
D 一 一 有 效 紫 外 光 剂 量 ; 
和 nn 一 一 经 验 系 数 。 








剂量 估计 为 平均 杀菌 紫外 光 强 度 (7) x 辐射 时 间 。 水 质 系数 接近: 
f=Ax(TSS)* x (UVT)’ 
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图 110 KPAI EE (PERIT, 
yl = 紫外 光 后 太阳 辐射 ，y2 = 太阳 辐射 后 紫外 光 ) 
a) EH: 非 硝 化 ， 未 过 滤 二 级 出 水 ob) 下 曲线 : 硝化 ,未 过 滤 二 级 出 水 
式 中 A, a 和 /一 一 经 验 系数 。 
所 有 都 结合 在 经 验 模型 中 ， 下 式 中 的 e 为 模型 的 随机 误差 : 
LogN =Log4 +aLog( TSS) + bLog(UVT) +nLogl + nLogt + (e) 
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至 于 平均 杀菌 紫外 光 强 度 ， 一 个 经 验 的 二 项 式 方法 被 考虑 : 

I= -3.7978 +0.36927( UVT) -0. 0072942 ( UVT)? +0. 0000631 ( UVT)? 
式 中 UVT 一 一 未 过 滤 出 水 的 紫外 光 透 射 百 分 比 。 

这 一 方法 是 从 加 利 福 尼 亚 州 Discovery Bay 污水 处 理 厂 中 得 到 的 ， 还 不 知道 

能 普遍 到 什么 程度 。 然 而 整个 方法 根据 N 的 允许 要 求 和 TSS, UVT 的 历史 了 
te ee 

方法 总 的 结构 得 出 了 满意 的 结果 ， 然 而 模型 的 关键 参数 仍然 是 随 具 体 情况 变 
化 的 。 至 于 设计 ， 其 他 决定 因素 包括 水 力 条 件 、 达 到 的 质量 标准 和 灯 技 术 、 强 度 
与 辐射 时 间 [ Zukovs 等 人 ，1986] 、 维 护 和 性 能 控制 。 

许多 文献 报道 灯 以 水 平 形式 布置 ( 即 水 平 长 度 与 水 流 同 一 方向 [ Baron 等 人 ， 
1999] 和 以 垂直 形式 布置 ( 即 灯 以 水 流 上 下 布置 [Chu-Fei, HHo 等 人 ，1994] ) 。 
对 于 低压 隶 灯 ， 这 些 方案 看 起 来 不 会 对 效率 产生 影响 。 选 择 参数 与 待 改 造 的 已 有 
硬件 和 维护 的 一 般 设 施 有 关 。 

在 可 对 比 的 布置 中 ，Morrill 指数 大 约 是 相同 的 : 在 现 有 反应 器 中 1.15 ~ 
1.35 之 间 [ Blatchley 等 人 ，1994]。 纵 横 比 通常 是 水 平 灯 布置 形式 比 垂直 形式 大 。 
纵横 比 定义 为 [Soroushian 等 人 ，1994 ] : 

Ay = X/L = X/4R,, = (X xAy)/4Vy 
式 中 “和 X 一 反应 需 一 接触 池 在 水 流 方向 的 长 度 ; 
/一 一 垂直 于 水 流 方向 紫外 灯 模 块 截面 积 (L =4R,) ; 

Ri 一 一 水 力 半径 (V/A); 

从 一 一 包含 灯 的 净 湿 体积 ; 

hy 一 一 包含 灯 的 模块 总 湿 水 平面 积 。 

在 现 有 用 低压 汞 灯 的 三 中 ， 纵 横 比 一 般 在 15 ~40 ZH], A, 值 越 大 ， 越 接近 
活塞 流 条 件 。 在 设计 小 型 实验 装置 时 ， 应 考虑 到 这 一 点 ， 尤 其 是 在 改造 用 现 有 池 
子 作为 紫外 光 杀 菌 单元 时 。 

对 于 高 紫外 光 发 射 强度 技术 ， 如 中 压 示 灯 ， 灯 垂直 于 或 横断 模式 正 交 于 水 流 
方向 是 优先 的 ， 无 论 是 维护 装置 还 是 一 体式 硬件 。 混 合 条 件 和 强度 分 布 形式 参见 
第 3 章 (图 85、 图 86 和 图 87)。 


5.5 废水 消毒 中 灯 技 术 的 选择 


在 废水 处 理 中 ， 大 多 数 现 有 的 应 用 是 基于 低压 来 灯 技 术 的 ， 这 是 那 时 可 得 到 
灯 的 技术 的 结果 。 从 研究 结果 看 [Kwan，1994 ] ， 中 压 高 发 射 强度 体系 比 传统 的 
低压 来 灯 更 经 济 ， 无 论 是 投资 还 是 寿命 费用 (也 参见 Soroushian[ 1994 ] ) 。 应 用 
中 压 来 灯 的 厂 的 数量 增长 很 快 。 至 今 ， 应 用 激发 灯 和 脉冲 握 灯 于 瞩 水 消毒 沿 处 于 
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试验 阶段 (如 农业 废水 的 消毒 [ Hunter 等 人 ，1998] ) 。 

经 验 规 则 是 每 150m3/h 废水 安装 40 ~ 60 只 低压 汞 灯 ， 每 只 灯 的 电功率 要 求 
为 65 ~80W。 所 以 电 耗 大 约 为 17 ~32W/m? 。 在 一 些 先进 的 装置 中 ， 可 达到 一 只 
KT 65W(e)/m*/h[ Baron 等 人 ，1999]。 采 用 的 低压 来 灯 长 度 常 为 1.2 ~1.5m。 

注意 : 低压 采 灯 的 工作 状态 只 能 在 其 名 义 发 射 能 量 的 100% 或 0% 中 选择 。 

如 前 所 述 ， 中 压条 灯 的 输出 目前 可 在 名 义 发 射 能 量 的 60 ~100% 之 间 ， 这 对 
于 处 理 变 化 流量 是 有 吸引 力 的 。 

如 同 饮 用 水 处 理 ， 灯 安装 在 石英 套 管 中 ， 石 英 套 管 经 常用 来 往 移动 的 刷子 不 
断 地 机 械 擦洗 或 根据 灯 强 度 的 下 降 自动 化 擦洗 。 

TER: 对 于 废水 ， 也 必须 清洗 光电 池 ， 并 偶尔 校准 系统 。 

这 种 机 械 清洗 步 又 对 于 低压 来 灯 太 复杂 ， 因 此 常常 使 用 化 学 药剂 。 通 常 清洗 
步骤 是 移 掉 几 个 灯 的 灯 + 套 管 ， 并 浸入 到 酸性 溶液 中 。 最 普遍 推荐 的 溶液 是 
10% (wt) 的 磷酸 溶液 ， 空 气 教 泡 可 以 加 速 清洗 步骤 。 

另外 一 种 方法 是 使 用 10% 的 柠 榜 酸 和 水 喷 ， 不 过 有 报道 说 这 一 方法 在 某 些 
情况 下 不 起 作用 [ Chu-Fei, H. Ho 等 人 ，1994 ] 。 洗 次 剂 可 以 混合 在 清洗 溶液 中 ， 
也 可 以 放 醋 酸 或 氮 水 [ Martin，1994]。 在 所 有 情况 下 ， 在 最 后 步骤 必须 用 清水 洗 
或 喷 。 光 电池 窗口 清洗 需要 另外 的 机 械 刷子 ( 软 而 不 破坏 窗口 材料 )。 光 电池 窗 
口 清 洗 后 需要 进行 校准 。 


5.6 毒性 和 消毒 副 产 物 的 形成 


在 废水 消毒 紫外 光 剂 量 下 (及 一 些 例外 ) ， 原 先 存在 的 可 能 的 有 毒化 合 物 不 
会 被 显著 去 除 。 对 于 协同 技术 ， 参 见 第 4 音 。 
MERE BM MY FAIR AR ET [ Awad 等 人 ，1993] AHA HE AKT [ Soroushian A, 
1994] 均 被 观察 到 。 总 之 ,在 辐射 剂量 1000 ~2000J/m° F: 

1) 挥发 性 和 半 挥 发 性 有 机 物 (EPA8270) ， 如 氯仿 和 其 他 氯 代 副 产 物 ，2- 己 
酮 在 ppb 量 级 可 以 被 一 般 的 处 理 去 除 ， 而 没有 对 紫外 光影 响 的 证 据 。 

2) RR (CAR, PR, COR, ALR) 在 亚 ppb 级 水 平时 用 紫外 光 没 有 















































3) MESS (HEE, LE, GORE, EC OE) 可 能 形成 ppb 级 水 平 。 

4) EK (TE, DORE) 在 紫外 光 处 理 出 水 中 不 可 检 出 。 

5) 丙 醇 和 取代 丙 醇 一 -2-(2- 羟 基 丙 氧 基 )-1- 丙 醇 ，1-(2- 乙 氧 两 氧 基 )-2- 丙 
醇 ，1-(2- 甲 氧 丙 氧 基 ) -1- 丙 醇 一 一 在 ppb 级 水 平 以 上 紫外 光 辐 射 剂量 下 不 发 生变 化 。 

紫外 光 处 理 废 水 对 鱼 的 毒性 在 实验 室 和 实际 规模 的 测试 表明 ， 相 对 于 紫外 光 
处 理 前 出 水 毒性 并 没有 任何 增加 [Cairs 和 Conn, 1979; Oliver 和 Carey, 1976; 
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Whitby 等 人 ，1984] 。 
5.7 上 废水 紫外 光 消 毒 的 初步 结论 


1) 对 于 用 传统 方法 处 理 后 的 废水 ， 紫 外 光 技 术 确 实 是 一 种 有 价值 的 方法 。 

2) 在 灯 和 反应 器 设计 方面 有 很 多 的 选择 。 

3) 由 于 废水 的 变化 性 ， 在 确定 设计 时 需要 列 出 关键 参数 〈 至 少 包 括 出 水 中 
的 细菌 数 、TSS 和 UVT 以 及 温度 、pH 值 ) 。 

4) 要 达到 的 目标 也 是 由 于 当地 法 规 的 不 同 而 不 同 ， 因 此 目标 也 应 在 设计 之 
前 明确 地 确定 。 

5) 当 为 了 可 行 和 达到 具体 的 目标 时 ， 推 荐 进行 试点 研究 。 

6) 如 何 将 紫外 光 单 元 安装 在 原 有 池子 改造 后 的 地 方 被 很 好 地 描述 。 

7) 在 传统 的 杀菌 剂量 下 ， 副 产物 的 形成 是 不 重要 的 ， 对 鱼 的 毒性 也 没有 增加 。 

8) 消除 先前 存在 的 有 毒化 合 物 ， 特 别 是 出 水 (参见 第 4 章 ) 需要 进行 具体 
的 评估 。 








5.8 实例 


图 111 显示 了 印第安 纳 州 Newcastle 废水 处 理 厂 的 一 个 紫外 光 装 置 。 


i a 




















图 111 印第安 纳 州 的 Newcastle 废水 处 理 厂 (Berson 设计 ， 可 处 理 1570m°/h 处 理 后 出 
水 ，7i =60% 。 有 两 个 反应 室 ， 每 室 交 替 装 24 广 灯 ,设备 安装 在 已 有 建筑 物 内 ) 





第 6 章 总 结 论 


1) 饮用 水 和 高 质量 的 工艺 水 都 可 以 用 紫外 灯 技 术 消 毒 ， 对 废水 处 理 也 一 
样 。 

2) 精确 的 指南 适用 于 设备 设计 。 客 户 可 以 得 到 的 信息 往往 是 经 验 性 的 和 仅 
仅 是 商业 性 的 。 

3) 结合 现 有 的 知识 和 经 验 ， 现 在 有 可 能 总 结 出 足够 的 规则 来 进行 设计 和 性 
能 评价 。 根 据 不 同 的 情况 ， 给 出 了 初步 的 一 般 规 则 (参见 2.6 节 ，3. 10 节 , 4.5 
节 和 5.7 节 ) 。 

4) 给 定 技术 的 选择 和 给 定 紫外 灯 的 性 能 是 决定 性 的 ， 取 决 于 预期 的 结果 。 
随后 测量 在 目前 是 可 能 的 (参见 第 2 章 ) 。 

5) 灯 的 选择 是 一 个 决定 性 因素 ， 这 取决 于 具体 的 应 用 。 此 领域 一 直 在 稳步 
发 展 (参见 第 2 章 和 第 3 章 ) 。 

6) 反应 器 的 合理 设计 是 成 功 的 关键 要 素 ， 应 进行 具体 评 佑 〈 人 参见 第 3 章 和 
第 5 章 ) 。 

7) 在 所 有 情况 下 ,水 的 一 般 性 质 的 数据 仍然 是 必要 的 ， 如 总 蕙 浮 物 、 紫 外 
光 透 射 率 、 溶 解 氧 浓度 、 浊 度 、 铁 含量 和 总 的 离子 平衡 。 

8) 应 用 的 基本 原理 是 有 根据 的 ， 并 在 文书 中 进行 了 解释 。 

9) 费用 参数 可 能 是 随 具 体 情况 而 变 的 ， 因 此 应 针对 每 个 具体 的 应 用 进行 评 
fiio 



































附录 R 语 表 


吸收 系数 : 见 Beer-Lambert 定律 (比尔 - 朗 伯 定律 ) 。 

Beer -Lambert 定律 (比尔 - 朗 伯 定律 ) : 定量 表达 均一 物质 对 单 波 长 进行 吸收 的 
定律 ， 入射 辐射 强度 C) 与 透射 光 强 度 (1) 之 间 的 关系 为 了 = 万 x 
10741, KP 4 为 吸收 系数 ; C 为 吸收 物质 的 浓度 ，d 为 光 程 (通常 单位 为 
cm), A 的 单位 为 L/mol - cm， 对 于 不 明确 的 化 合 物 、 混 合 物 ， 则 为 L/em 
(液体 ) 。 这 个 定律 还 可 以 表示 为 自然 对 数 的 形式 : =e, Hp E 为 消 
光 系 数 ， 单 位 为 LAmol + cm。 其 他 文献 中 也 可 能 用 其 他 的 符号 和 单位 ， 重 
要 的 是 区 分 其 他 文献 中 的 值 是 以 10 还 是 e 作为 底数 来 表达 的 。 

黑体 : 一 个 热力 学 平衡 概念 ， 关 联 温度 一 热 转换 成 特定 波长 光线 的 能 力 。 温 度 升 
高 时 ， 物 体 最 大 辐射 的 波长 变 短 。 

Bunsen-Roscoe 定律 (本 - 罗 定 律 ) : 反应 与 吸收 剂量 成 正比 。 此 定律 通常 应 用 于 
饮用 水 消毒 ; 在 光化学 反应 过 程 中 ， 必 须 考 虑 副作用 。 

常数 : 见 表 A-1。 

剂量 : 单位 表面 积 接收 到 的 辐射 能 量 或 通 量 。 在 本 书 中 ， 剂 量 的 单位 为 J/m。 
其 他 文献 中 也 常 表示 为 mW/em , 

Einstein ( 爱 因 斯 坦 ) 定律 : 一 个 光子 的 吸收 导致 吸收 该 光子 的 原子 或 分 子 发 生 
单个 的 光化学 诱导 变化 。 分 子 中 的 初始 变化 是 单 光子 吸收 的 结果 。 

Einstein ( 爱 因 斯 坦 ) (单位 ) : 1 个 Einstein 单位 可 以 理解 为 1mol 光子 ( 即 某 一 
波长 的 6. 022 x10” 个 光子 )。 例 如 ， 波 长 253. 7nm，1 个 光子 相当 于 472kJ， 
或 者 131W .h (或 1J = 1W-s= 2.12 个 光子 )。 

能 量 : 能 量 的 单位 是 J。 一 个 光子 的 能 量 可 以 由 = hv = hc/A Heth, HEP h 是 普 
朗 克 常数 ， 即 6. 626x107” +s; c 是 光速 ， 即 2. 998 x10*m/s。 

一 个 光子 的 能 量 : 见 能 量 。 

频率 : 可 以 用 赫兹 表示 (FAN s), RAKIA (单位 为 m 或 cm )。 

Grothius-Draper 定律 : 只 有 被 吸收 的 光子 才能 促 发 光化学 反应 。 

强度 : 单位 表面 上 的 入射 通 量 或 积分 通 量 (也 就 是 功率 ) ， 单 位 为 W/m? (不 要 
和 下 面 的 辐射 度 混 消 ) 。 

辐 照度 : 参照 强度 。 在 水 处 理 的 相关 文献 中 ,强度 和 辐 照 度 经 常 不 加 区 分 地 使 
用 。 辐 照度 对 于 波长 、 辐 射 源 以 及 离 辐射 源 距 离 来 说 是 一 个 非特 异性 的 概 
念 。 强 度 (对 一 般 的 光照 条 件 不 太 有 用 ) 更 加 与 波长 相关 ， 涉 及 更 为 具体 











































































































附录 K 
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的 源 受 体 ( 例 如， 对 于 DNA 的 某 一 部 分 ， 一 般 不 用 辐 照度 的 概念 ) 。 

长 度 : 长 度 单位 通常 用 mm um 表示 。 波 长 则 一 般 用 nm 或 者 pm 表示 。 在 相关 
文献 中 ， 还 可 以 发 现 一 些 不 符合 国际 单位 制 (SI) 命名 的 单位 ， 比 如 毫 微米 
(mhm) ， 也 就 是 纳米 (nm); WAR (A), 为 10-"m。 

光度 测定 : 用 人 有 眼 感知 测量 光 能 。 有 许多 光 测 单位 如 Ix, Im, ed, ph (phots) 
等 。 在 紫外 光 用 语 中 ， 不 使 用 这 些 单位 。 


普 朗 克 常 数 : 光 的 能 量 





与 频率 之 比 , EF =hy, h=6.626x10°*J 
普 朗 克 理 论 ， 电磁 辐射 的 能 量 是 不 连续 的 ， 可 以 用 光子 的 外 


"So 








EEA 


式 表示 成 hv。 


辐射 率 : 单位 立体 角 单位 表面 的 能 量 (远程 辐射 源 )， 单 位 为 Wm sr '。 
辐射 度 : 单位 面积 从 远程 辐射 源 接收 到 的 能 量 ， 单 位 为 Wm。 
辐射 能 : 辐射 能 量 乘 以 照射 时 间 ， 单 位 为 Ws 或 J。 

辐射 强度 : 辐射 源 单位 立体 角 发 射 的 能 量 ， 单 位 为 W sr 。 
辐射 功率 : 光源 发 射 光 的 功率 ， 单位 为 W。 

辐射 度量 学 : 对 一 个 辐射 源 辐 射 的 所 有 波长 光 的 能 量 进行 数值 测定 。 
辐射 度量 学 (光谱 ) : 参见 辐射 度量 学 。 
相互 作用 定律 : 见 Bunsen-Roscoe 定律 。 
光谱 辐射 度量 学 : 在 特定 的 波长 或 波长 范围 ， 辐 射 能 量 的 数值 测定 。 











波长 : 见长 度 。 















































常数 表 
常数 符号 单位 数值 
阿 伏 伽 德 罗 常数 Na mol ~! 6. 02 x 10% 
波 效 曼 常数 k J mol ~! KT! 1.38 x107” 
电子 电荷 e C (库伦 ) 1.6x10-2 
法 拉 第 常数 F C mol-! 9. 65 x 104 
气体 常数 R J mol-!K-! 8.315 
重力 (加 速度 ) g ms 9. 81 
焦耳 / 卡 J 4. 184 
常温 常 压 下 (NTP) © HEZK 3 e 
气体 体积 一 ma mol 2. 2414 x 10 
普 朗 克 常 数 h Js 6. 626 x 10 -3 
h/27 Js 1.055 x107% 
声速 (NTP®) c, ms-1 331. 45 
温度 (绝对) K 273. 15°C 
光速 c ms-! 3 x10s (真空 ) 
爱 因 斯 坦 E ( =1mol 光子 ) 





(QD NTP 即 常温 常 压 (Normal Temperature and Pressure) 。 
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